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RESUMO

Com o avanco da nanotecnologia, o interesse pela fabricacdo de novos materiais, em escala
nanométrica, tem recebido grande atencdo devido a possibilidade de gerenciar suas proprieda-
des quimicas e fisicas por modificar sua morfologia, composi¢ao e tamanho. Especialmente
na optica e fotonica, nanoparticulas (NPs) de composicao metélica sao amplamente exploradas
pelas suas respostas Opticas intensas, com importantes aplicacdes na fabricacao de diversos dis-
positivos fotonicos. O bom comportamento 6ptico das NPs metdlicas estd associado a oscilagao
coletiva dos elétrons livres de condugdo na superficie do metal quando estas interagem com
campos eletromagnéticos. Este fendmeno, conhecido como pldsmon de superficie localizado
(LSP), € o motivo pelo qual as NPs metdlicas sao comumente chamadas de NPs plasmonicas.
Neste trabalho, NPs plasmonicas com diferentes morfologias, tais como: nanoesferas, nano-
bastdes, nanofios e nanocascas, com tamanhos controlados foram fabricadas, em suspensodes
coloidais, a partir de diferentes métodos de sintese quimica. Diversas caracterizagdes das pro-
priedades morfolégicas, estruturais, composicionais, e Opticas foram realizadas para garantir
o adequado controle na geometria, composi¢do e dimensdes das NPs plasmonicas, bem como
para entender seus mecanismos de nucleagdo, crescimento e estabilidade. Para avaliar a impor-
tancia das NPs plasmonicas em 6ptica ndo linear (NL), foram realizadas medidas de caracteri-
zacdo dos efeitos de absorc¢do e refracdo NL, usando a técnica de varredura Z em nanobastdes
de ouro com diferentes razdes de aspecto. Essa experi€éncia mostrou a possibilidade de con-
trolar o comportamento de absor¢do NL das NPs plasmonicas a partir da competicdo entre os
efeitos de absor¢do saturada e absor¢do saturada reversa. Além disso, foi possivel evidenciar
que nao linearidades de quinta ordem contribuem significativamente para o comportamento de
refracdo e espalhamento NL de nanocompdsitos plasmonicos. Experimentos em lasers alea-
térios (RLs) demonstram que as NPs que apresentam espalhamento NL de quinta ordem mais
intenso, também apresentam o menor limiar para excitar o fendmeno de RL. Finalmente, uma
nova metodologia baseada na combinacgdo de feixes de luz desordenados excitando meios con-
tendo nano ou microparticulas plasmonicas espalhadoras tem sido explorada para otimizar a
performance de RLs. Os resultados demonstram que ao adicionar um grau de aleatoriedade na
luz que bombeia o RL, fatores de otimizagdo em mais de 20 vezes podem ser obtidos para a
intensidade de emissao e limiar dos RLs. Os experimentos desenvolvidos nesta tese demons-
tram a importancia do gerenciamento das propriedades 6pticas de NPs plasmonicas, através do

controle da sua morfologia e tamanho, em estudos e aplica¢cdes de optica NL e RL.

Palavras-chave: NPs plasmonicas. Optica ndo linear. Laser aleatdrio.



ABSTRACT

With advance of nanotechnology, the interest in the fabrication of new nanomaterials has re-
ceived great attention due to the possibility of managing their chemical and physical properties
by modifying the morphology, composition and size of nanoparticles (NPs). Especially in optics
and photonics, metal NPs are widely explored for their intense optical responses, with impor-
tant applications in the fabrication of various photonic devices. The excellent optical behavior of
metal NPs is associated with the collective oscillation of free conducting electrons, on the metal
surface, when they interact with electromagnetic fields. This phenomenon, known as localized
surface plasmon (LSP), is the reason why metal NPs are commonly referred to as plasmonic
NPs. In this work, plasmonic NPs with different morphologies were fabricated,such as: na-
nospheres, nanorods, nanowires and nanoshells, with controlled sizes, in colloidal suspensions,
from different methods of chemical synthesis. Various characterizations of the morphological,
structural, compositional and optical properties were carried out to ensure adequate control over
the geometry, composition and dimensions of plasmonic NPs, as well as to understand their nu-
cleation, growth and stability mechanisms. In order to evaluate the importance of plasmonic
NPs in nonlinear (NL) optics, measurements were carried out to characterize the effects of NL
absorption and NL refraction, using the Z-scan technique on gold nanorods with different as-
pect ratios. The experiment showed the possibility of controlling the NL absorption behavior
of plasmonic NPs from the competition between the effects of saturated absorption and inverse
saturated absorption. Furthermore, it was possible to demonstrate that fifth-order nonlinearity
contribute significantly to the NL refractive and NL scattering behaviors of plasmonic nano-
composites. Random laser (RL) experiments show that NPs with higher fifth-order scattering
exhibit the lowest threshold for inducing the RL phenomenon. Finally, a new methodology ba-
sed on the combination of disordered light beams pumping RL media, based on scattering nano
or microparticles, has been explored to optimize the RL performance. The results show that by
introducing a new degree of randomness in the light that pumps the RL, optimization factors of
more than 20 times can be achieved for the emission intensity and the RL threshold. The expe-
riments developed in this thesis demonstrate the importance of managing the optical properties
of plasmonic NPs, by controlling their morphology and size, in studies and applications of NL

optics and RLs.

Keywords: Plasmonic NPs. Nonlinear optics. Random laser.
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1 INTRODUCAO

Os grandes avancos em nanociéncia e nanotecnologia, nas ultimas décadas, tem permitido o
desenvolvimento de novas e mais eficientes técnicas de fabricacdo e caracterizacdo de diversas
classes de materiais em escala nanométrica. Uma especial atencdo € dedicada as nanoparticulas
(NPs) plasmonicas, as quais correspondem a uma classe inovadora de materiais, baseados em
NPs metdlicas, que possuem a capacidade de adaptar sua resposta optica quando submetidos
a campos eletromagnéticos externos. O interesse no estudo das NPs plasmonicas pela comu-
nidade cientifica é devido ao grande potencial de otimizacdo das suas propriedades fisicas,
quimicas e principalmente dpticas em comparacao aos materiais volumares (bulk) produzidos
a partir do mesmo metal. A origem por trds da habilidade de otimizar sua resposta optica €
associada ao fendmeno de Ressonancia de Pldsmon Localizado na Superficie (LSPR, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance), o qual corresponde a oscilagdo coletiva dos elétrons
livres de conducao na superficie das NPs, quando estas interagem com campos externos (HSU
et al., 2018). Tais caracteristicas t€m permitido o uso de NPs plasmonicas para inimeras apli-
cacOes como sensores quimicos e bioldgicos (SAHA et al., 2012), biofoténica (KHLEBTSOV,
2008), aproveitamento e armazenamento de energia solar (DU; TANG, 2016), e dispositivos
plasmonicos (MAIER et al., 2003; MONTICONE; ALU, 2017; KAURANEN; ZAYATS, 2012;
BROLO, 2012; HUANG, Y. et al., 2012).

Nanocompositos plasmonicos (NCPs) , constituidos por NPs de metais nobres, como ouro
(Au) e prata (Ag), suspensas em um meio hospedeiro (solvente, matriz vitrea, etc), sio ampla-
mente utilizados em Optica e fotonica, devido a sua LSPR encontrar-se na regido visivel do es-
pectro eletromagnético (MAYER; HAFNER, 2011). Tais bandas de plasmons das NPs plasmo-
nicas, responsaveis por definir as propriedades 6pticas do NCP, podem ser sintonizaveis através
da manipulacdo da geometria e dimensdes das NPs (dimensdes e formas), bem como a natureza
do meio hospedeiro (solvente, estabilizante, revestimento) (KELLY et al., 2003; MURPHY;
SAU et al., 2005; GOMEZ, L. et al., 2008). Além disso, a intensidade, bem como a velocidade
de resposta optica dos NCPs podem ser controladas pela mudanga nos parametros de excitacdao
luminosa (HSU et al., 2018; REYNA; ARAUIJO, 2017; L. KASSAB, 2018; KARMAKAR;
RADEMANN; STEPANOV, 2016; LI; ZHU; WEI, 2016; ETRICH et al., 2014; MAYER;
HAFNER, 2011), sendo capazes de exibir velocidades ultrarrdpidas de cerca de poucos fem-
tossegundos, com importantes contribui¢des em fotdnica ndo linear (REYNA; ARAUJO, 2017;
YU; CAPASSO, 2014; YAO; LIU, 2014; KHURGIN; SUN, 2013; LEONHARDT, 2007).

Com base neste contexto, & notéria a necessidade de desenvolver metodologias eficazes para
controlar a resposta 6ptica dos NCPs que permitam aprimorar ou descobrir novas aplicacoes.
Entre estas, as variacOes de tamanho, geometria e organizacdo das NPs plasmonicas corres-
ponde ao procedimento mais eficientemente utilizado para gerenciar as propriedades Opticas
dos NCPs. Por exemplo, o uso de NPs plasmonicas anisotrépicas, como nanobastdes (NBs),

permite sintonizar a banda de LSP a partir da mudanga na sua razdo de aspecto, isto € a razdo
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entre o comprimento e o didmetro da se¢do transversal dos NBs. Devido a geometria alon-
gada dos NBs, em comparagdo as nanoesferas, existem dois modos normais correspondentes
as oscilagdes de dipolo-elétrico: o modo longitudinal (LSP — ¢) e o modo transversal (LSP —
1) associados aos eixos longo e curto dos NBs, respectivamente (MURPHY; SAU et al., 2005;
CHEN, H. etal., 2013). As dimensdes dos NBs determinam as regides espectrais da ressonancia
de LSP, as quais podem ser previstas usando a teoria de Mie (JAIN et al., 2006). Tipicamente,
para NPs maiores, as ressonancia de LSP sdo deslocados para o vermelho devido a redugdo
na for¢a de restauracdo como conseqiiéncia do aumento da amplitude de oscilagdo. Devido a
isso, o eixo longitudinal dos NBs é mais polarizdvel e, consequentemente, a ressonancia de
LSP — /, a qual observa-se em comprimentos de onda maiores, € mais sensivel a mudangas na
razdo de aspecto (JAIN et al., 2006; OZA, G. et al., 2012). O procedimento de controle sobre
o LSP — ¢, em NBs metdlicos, € de grande relevancia para o aprimoramento das propriedades
de absorc¢do e espalhamento com aplicacdes significativas em dreas como entrega de farmacos
(ALKILANY et al., 2012), testes de diagnéstico de fluxo lateral (DYKMAN; KHLEBTSOV,
2012), imagem celular (HUANG, X. et al., 2006) e terapia fototérmica para cancér e lipoaspira-
cdo (ALKILANY et al., 2012). Estudos recentes revelam resultados importantes, por exemplo,
em armazenamento de dados (ZHANG, Q. et al., 2018), laser aleatério sintonizavel (WANG,
Zhuoxian et al., 2016) e tecnologia de células solares (CUI et al., 2015).

O aumento considerdvel nas dimensdes das NPs plasmonicas anisotropicas, como a razao
de aspecto, conduz a transformacdo de NBs metalicos em nanofios (NFs) metélicos (KHA-
NAL; ZUBAREYV, 2019). Tipicamente, NFs metdlicos apresentam uma dimensao nanométrica
(diametro transversal) e uma micrométrica (comprimento do fio). Consequentemente, as novas
dimensdes dos NFs, produzem grandes diferencas nas suas propriedades Opticas. Por exemplo,
a contribuicao dipolar associado ao eixo longitudinal nao € claramente observado no espectro
de extin¢dao dos NFs metdlicos, devido ao seu grande comprimento. No entanto, outras carac-
teristicas tem sido reportadas, como a contribui¢do de quadrupolos (BECUCCI et al., 2018).
As dimensdes maiores dos NFs também favorecem o estudo do fendmeno de espalhamento,
o qual € pouco provével de acontecer em NPs menores. Também, NFs metdlicos apresentam
alta condutividade, podendo ser utilizados como nano/micro eletrodos (HU; KIM et al., 2010),
além de ter contribui¢Oes significativas em medicina devido a suas propriedades antibacterianas
(JONES; DRAHEIM; ROLDO, 2018).

Como mencionado anteriormente, o revestimento das NPs plasmonicas também influencia
as bandas de LSP e consequentemente suas propriedades Opticas. Tal revestimento ndo € apenas
associado as moléculas usadas como estabilizantes das NPs, mas também pode acontecer a par-
tir da deposicao de um novo material na superficie das NPs. Nanocascas (NCs) feitas com NPs
plasmoénicas formam parte desta classe de nanomateriais. A depender do material e o tamanho
do nicleo da NC, a largura da banda de extingdo dptica pode ser estreita ou larga, envolvendo
a maior parte do espectro de luz visivel (BRITO-SILVA et al., 2013). Por exemplo, nanocascas

feitas com nucleo de silica (com tamanho de aproximadamente 100 nm) e casca fina de ouro (de
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5 a 10 nm) sdo excelentes materiais para serem usados como nanofluidos plasmonicos para apli-
cacdes em absorcao de radiacao solar (NEUMANN et al., 2012). Numa configuragdo similar,
NCs depositadas em um substrato de silicio tem sido utilizados para intensificar o sinal obtido
na técnica SERS (do inglés - Surface Enhanced Raman Spectroscopy) (PARK; JANG, 2018).
Por outro lado, NCs plasmonicas também tem sido estudadas amplamente para aplicagdes em
delivery de farmacos (FAROOQ et al., 2018).

Na area de 6ptica ndo linear (NL), NCPs tem atraido grande atencido por apresentarem
uma forte susceptibilidade 6ptica de terceira ordem e resposta NL ultrarrdpida (KAURANEN;
ZAYATS, 2012), além da habilidade de gerenciar sua resposta 6ptica NL variando pardmetros
intrinsecos como tamanho, forma, fragdo volumétrica ocupada pelas NPs metélicas, meio hos-
pedeiro, estabilizante, bem como caracteristicas do laser incidente (GOMEZ, L. A.etal., 2007;
FALCAO-FILHO; ARAUJO; GALEMBECK et al., 2005; REYNA; ARAUJO, 2014a). Neste
regime, as propriedades opticas dos NCPs sdo dependentes da intensidade do campo incidente,
principalmente em altas intensidades (como as emitidas pelos lasers pulsados). A origem da
resposta 6ptica NL dos NCPs excitados com lasers pulsados depende do tempo de duragdo
do pulso. Com lasers de femtossegundos, a ndo linearidade pode surgir a partir de transigoes
eletrOnicas interbandas e intrabandas, os quais acontecem em tempos de resposta de dezenas
de femtossegundos. Em picossegundos, a origem da ndo linearidade € associada a excitacdo
por elétrons quentes proxima a ressonancia LSP. Por outro lado, os efeitos térmicos podem
ser dominantes quando sdo usados lasers continuos ou longos pulsos de laser (nanossegundos)
(ZHANG; WANG, 2017). Além da duracdo do pulso, as contribui¢des dos varios mecanismos
dependem do comprimento de onda do laser que pode ser ressonante ou ndo ressonante com as
possiveis transi¢oes eletronicas do meio.

Em intensidades moderadas, a nao linearidade de menor ordem em meios centrossimétri-
cos corresponde a terceira ordem, responsavel pelos fendomenos de refracdo, absorcdo e es-
palhamento nao linear. Em NBs de ouro, foi reportado que dependendo da intensidade do
laser incidente e do comprimento de onda de excitacdo, € possivel observar uma mudanca em
seu comportamento de absor¢do NL de saturada (AS) para absorcdo saturada reversa (ASR)
(GARCIA-RAMIREZ et al., 2015). O espalhamento NL e o fendmeno de refracio de ter-
ceira ordem também foram relatados (OLESIAK-BANSKA et al., 2012; TSUTSUI et al., 2011;
GARCIA-RAMIREZ et al., 2015; DAI et al., 2017; CHEN, Y.-T. et al., 2016). Nestes casos, o
comportamento plasmdnico das NPs metalicas, que acentua o efeito de campo local no interior
e nas vizinhangas das NPs, € um fator chave para a observacao dos efeitos Opticos NLs.

Uma das técnicas mais utilizadas para medir as propriedades nao lineares dos NCPs, es-
tejam eles como materiais sélidos (em vidros) ou suspensdes coloidais, € a técnica de varre-
dura Z (Z-scan), desenvolvida por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989 (SHEIK-BAHAE et
al., 1990). Essa técnica que avalia as mudancas na transmitancia da intensidade devido aos
fendmenos nao lineares, foi, e continua sendo amplamente utilizada devido a sua simplicidade

experimental, obtencdo de dados experimentais com alta precisdo e fécil interpretacdo dos re-
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sultados. Muitas das caracteriza¢des das nao linearidades de terceira ordem de NBs de ouro
(OLESTAK-BANSKA et al., 2012), NFs de prata (HAN et al., 2008), bem como NCs de ouro
(WU et al., 2008), tém sido reportadas usando a técnica de varredura Z. No entanto, apesar
do fato de que a susceptibilidade de terceira ordem descreve o comportamento 6ptico de NCPs
centrossimétricos em intensidades moderadas, contribuicdes significativas de nao linearidades
de altas ordens (HON) tem sido relatadas usando também a técnica de varredura Z (REYNA;
ARAUIJO, 2017; FALCAO-FILHO; ARAUJO:; J. J. RODRIGUES, 2007). As contribuicdes
de HON tém a capacidade de, em altas intensidades, influenciar o comportamento NL induzido
pelas ndo linearidades de baixa ordem, bem como originar novos fendmenos como relatado em
(REYNA; ARAUJO, 2017, 2014b; REYNA; JORGE; ARAUJO, 2014). No entanto, embora o
tépico de HON tenha sido estudado em alguns NCPs (REYNA; ARAUJO, 2017), sua pesquisa
continua sendo importante para o entendimento de novos fendmenos 6pticos, além de aumentar
o numero de aplicagdes na fabricacio de dispositivos Opticos e fotdnicos.

Ainda na area de dptica e fotdnica, porém a partir de outro topico de pesquisa, NPs plasmo-
nicas, em solucdes coloidais, podem atuar como centros espalhadores ou intensificadores de
campo local para aplica¢des em lasers aleatérios (RLs). RLs sdo fontes de luz laser que ao in-
vés de alcancar sua retroalimentacao Optica através das multiplas idas e vindas dos fétons emi-
tidos estimuladamente no interior de uma cavidade Optica, utilizam multiplos espalhamentos
de luz induzidos por um meio espalhador. O RL previsto teoricamente por Letokhov em 1967
(LETOKHOV, 1968), foi observado experimentalmente em 1993 por Gouedard e colaborado-
res (GOUEDARD et al., 1993) usando nanocristais de neodimio como particulas espalhadoras.
Entretanto, NPs plasmonicas, quando misturadas com solucdes de corantes, que atuam como
meio de ganho, podem além de produzir os multiplos espalhamentos, favorecer a absorcao e
amplificacdo da emissdo de luz estimulada devido ao efeito de campo local nas proximidades
da superficie das NPs. A acdo das NPs plasmoOnicas pode acarretar a otimizacao da performance
de um RL, por apresentar um estreitamento significativo na banda de emissao em menores ener-
gias de bombeamento (limiar do RL), bem como incrementar significativamente a intensidade
da luz emitida (DOMINGUEZ et al., 2011).

1.1 OBIJETIVO DA TESE

1.1.1 Objetivo geral

Esta tese tem como objetivo geral fornecer um estudo sobre a fabricacio, caracterizagdo e
avaliacdo da influéncia da morfologias e tamanho de diversos tipos de nanoparticulas metalicas
sobre as propriedades Opticas lineares e ndo lineares de nanocompdsitos plasmonicos. Experi-
éncias foram projetadas para demonstrar a importincia do efeito plasmonico das NPs sobre as

nao linearidades de altas ordens e a performance de lasers aleatorios.
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1.1.2 Objetivos especificos

Considerando o ponto de vista da Ciéncia de Materiais, a tese visa os seguintes objetivos:

* Sintetizar NPs plasmonicas com diferentes morfologias e tamanhos tais como: nanoes-
feras de ouro, NBs de ouro com diferentes razdes de aspecto, NCs porosas de ouro com

nucleo de silica e NFs de prata;

* Discutir os mecanismos de nucleacgao, crescimento e estabilidade coloidal das NPs plasmo-

nicas com diferentes morfologias;

» Caracterizar as propriedades morfoldgicas, estruturais e composicionais (qualitativa e
quantitativa) das NPs plasmonicas;
Referente ao estudo das propriedades e aplicacOes Opticas, os seguintes objetivos foram abor-
dados:

* Caracterizar as propriedades opticas lineares dos NCPs a partir da técnica de espectros-

copia de absor¢do linear;

* Investigar as propriedades Opticas ndo lineares dos coloides contendo NBs de ouro com

diferentes razdes de aspecto;

 Avaliar a influéncia do espalhamento ndo linear de ordem superior dos NBs de ouro na

performance de RLs;

* Comparar a acdo das NCs porosas de ouro com nucleo dielétrico versus particula dielé-

trica em aplicagdes de RLs, bombeadas por feixes com padrio de luz desordenada;

* Estudar o comportamento 6ptico de NFs de prata em RLs e espalhamento Raman estimu-

lado bombeados por feixes com padrao de luz desordenada.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NANOPARTICULAS METALICAS

As NPs metdlicas sdo materiais que apresentam em sua composi¢do dtomos de elementos
quimicos metélicos € que, quando sintetizados, apresentam dimensdes na faixa de 10 nm a
100 nm. Essas particulas apresentam propriedades promissoras que nao estao presentes nos
mesmos materiais na forma volumar, tais como: baixos pontos de fusdo, alta drea superficial,
propriedades dpticas especificas, etc. Muitas dessas propriedades se apresentam em fun¢do do
tamanho, morfologia e composi¢do dessas nanoparticulas.

O uso de nanomateriais metdlicos ndo € vista como uma pratica recente. Na antiguidade,
particulas de Au e Ag com dimensdes nanométricas e caracteristicas morfoldgicas especificas
eram utilizadas como material principal para definir cores caracteristicas de janelas de catedrais
[Figura 1(a)] e vitrais de copos de bebidas, como a taca de Lycurgus [Figura 1(b)] (QAZI;
JAVAID, 2016).

Figura 1 — (a) Catedral Notre-Dame de Chartres (Franga) (b) Taga de Lycurgus.
(a) (b)

Fonte: (QAZI; JAVAID, 2016)

O motivo pelo qual NPs metdlicas foram utilizadas para tais aplicacdes estd intimamente
ligado a uma caracteristica marcante das nanoparticulas com composi¢do metdlica. Quando em
solugdes coloidais, essas NPs de morfologias e/ou dimensoes especificas apresentam variagao
de coloracdo a medida que o tamanho da particula € modificado. Essas variacdes de coloracao
sdo decorrentes de fenomenos de espalhamento e/ou absor¢do de luz quando um campo eletro-
magnético com comprimentos de onda especificos incide sobre a superficie do material onde
essas NPs estdo incorporadas. Os fendmenos de espalhamento e absor¢ao dependem fortemente
da geometria, tamanho e meio hospedeiro em que as particulas estdo inseridas.

Um exemplo tipico das diferentes propriedades Opticas das NPs metdlicas é mostrado na
Figura 1(b), a qual apresenta a taca de Lycurgus que exibe coloragdo diferente quando iluminada
externamente ou internamente. Esse comportamento € decorrente de outros dois fendmenos

fisicos bem conhecidos, denominados reflexdo e refragdo. Quando iluminada no seu interior, a
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taca apresenta coloracdo vermelha (refracdo), e quando iluminada na parte externa, apresenta
coloragdo verde musgo (reflexdo). Este comportamento é devido a presenca de nanoparticulas
de uma liga ouro-prata hospedadas no vidro que forma a taga.

O uso das NPs metélicas na antiguidade nao foi restrito apenas a coloragao de objetos. Ainda
de acordo com perspectivas histdricas, as nanoparticulas de prata eram vistas como simbolo de
pureza e eram utilizadas para fins medicinais e cura de doengas por apresentarem propriedades
antibacterianas e antissépticas. As nanoparticulas de ouro também foram consideradas como na-
nomateriais com forte atividade antimicrobiana e foram adotadas na medicina moderna (QAZI;
JAVAID, 2016; K et al., 2018).

Foi apenas em meados de 1850, com os estudos de Faraday, que as NPs metélicas foram
vistas como materiais essenciais para estudo de diversos fendmenos fisicos. Apesar dos grandes
avancos da nanotecnologia para fabricacdo de diversos tipos de nanomateriais, ainda é crescente
o interesse por métodos de sintese que permitam alto rendimento, facil reprodutibilidade e con-
trole de tamanho e morfologia das nanoparticulas. Dependendo do método e parametros de
sintese empregados, diversos materiais podem ser obtidos com morfologias bem definidas, tais
como: nanofios, nanobarras, nanoesponjas, nanoesferas, nanobastdes, nanoprismas, etc. Um
dos métodos de sintese mais comum e amplamente usado para obtenc¢ao de nanoparticulas me-
talicas € denominado método por reducao quimica. Este método inclui o uso de um precursor
do elemento metélico € um agente redutor responsavel pela formacdo da particula metélica.
O grande beneficio deste processo de sintese quimica € a facil reprodutibilidade, controle de
tamanho, estabilidade e monodispersividade.

Em especial, NPs de metais nobres (Au, Ag, Cu, Pt) tém sido amplamente estudadas por
apresentar caracteristicas especificas. A caracteristica mais relevante € a excitagcdo de Pldsmons,
responsaveis por definir suas propriedades dpticas frente a interacdo com campos eletromagné-
ticos. Uma peculiaridade das NPs metdlicas é que ao modificar a sua geometria, tamanho,
composi¢des ou até mesmo acrescentar moléculas quimicas a sua superficie, estas apresen-
tam diferentes respostas opticas. A grande capacidade por sintonizar suas propriedades Opticas
direciona esse tipo de material a inimeras possibilidades de utilizacdo que perpassa desde a

aplicacdes quimicas e fisicas até aplicacdes em medicina.

2.1.1 Mecanismo de nucleacio e crescimento de nanoparticulas

Com o grande interesse em explorar as propriedades fisicas e quimicas das NPs metdlicas,
muitos métodos de sintese foram desenvolvidos ao longo dos anos com o objetivo de alcancar a
fabrica¢do de NPs com controle de tamanho, concentracdo e morfologia. Atualmente, existem
varios métodos fisicos e quimicos capazes de produzir NPs metdlicas, alguns exemplos sdo
a sintese eletroquimica, fotoquimica, sputtering, CVD (Chemical Vapor Deposition)/MOCVD
(Metal Organic Chemical Vapor Deposition), sintese por microondas, ablaciao laser, método
de reducdo quimica em solugdo, entre outros. Tais sinteses sdo comumente utilizadas para a

preparagdo e/ou estabilizacdo de NPs metélicas.
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A selecao dos métodos de preparacdo de NPs metdlicas é de considerdvel importancia, por-
que durante a sintese, processos como a cinética de interacdo do fon metdlico com o agente
redutor e a adsor¢do do agente estabilizante pela NP, bem como vdrias outras técnicas expe-
rimentais, apresentam forte influéncia na estabilidade da morfologia e nas suas propriedades
fisico-quimicas (VIJAYAKUMAR et al., 2013) e 6pticas (JAYABAL et al., 2015).

Existem duas abordagens bésicas usadas na sintese de NPs metdlicas: top-down e bottom-
up. Na abordagem top-down, precursores macroscopicos e técnicas sofisticadas sao utilizados
para diminuir consideravelmente as dimensdes de um material a granel ou incorporar carac-
teristicas em nanoescala a eles. Nesta abordagem se incluem, por exemplo, as técnicas de
evaporacdo térmica e sputtering. A abordagem bottom-up, por outro lado, baseia-se no cres-
cimento de nanomateriais a partir de d&tomos que se comportam como blocos de construgao.
Aqui se incluem, por exemplo, os métodos de sintese quimica, no qual se enquadram o método
de crescimento mediado por sementes e 0 método poliol, métodos estes que serdo amplamente
explorados nesta tese. Essas abordagens apresentam vantagens e desvantagens. De modo geral,
um dos maiores problemas dos processos que adotam a abordagem top-down estd na homo-
geneidade das particulas obtidas. Por outro lado, a abordagem bottom-up gera nanoestruturas,
apos a devida optimizagao dos parametros de sintese, com maior controle de forma e tamanho,
ja que a abordagem permite a constru¢do das nanoparticulas a partir de &tomo por dtomo e
molécula por molécula, mantendo um controle sobre a sintese (GUOZHONG CAO, 2011). A

Figura 2 exibe uma representacdo das abordagens top-down e bottom-up.

Figura 2 — Abordagens top-down e bottom-up para produzir nanomateriais controlados.
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Fonte: (DIAS, 2015)

No método de redugdo quimica em solucdo, a reacdo ocorre em fase liquida e as nanoparti-
culas sdo quimicamente sintetizadas em forma de suspensao coloidal contendo: o precursor dos
fons metdlicos, o agente redutor, o agente estabilizante da nanoparticula e o solvente (BRUST
et al., 1994; RODRIGUEZ et al., 1996). A grande vantagem de sinteses coloidais € o elevado
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rendimento com bom controle de tamanho, forma, cristalinidade, morfologia e composicao a
um custo razoavelmente baixo. Esse método de sintese oferece ainda vantagens particulares
como a fécil estabilizacdo, facil processo de purificagdo, simples funcionalizacdo de superficie
e versatilidade no controle de pardmetros experimentais (temperatura, natureza dos precurso-
res, estabilizantes, solventes, agentes redutores, suas razdes molares, concentragdes, etc.) (XIA
et al., 2008).

Em suspensdes coloidais constituidas por uma fase sélida (como as nanoparticulas metali-
cas), suspensas numa segunda fase liquida (solvente quimico), a morfologia e tamanho das NPs
metdlicas podem ser controlados monitorando-se a termodinamica e cinética da reagdo. Com
base nesses parametros, algumas teorias, como as formuladas por LaMer e Ostwald, foram de-
senvolvidas para entender o processo de formacdo de nanoparticulas a partir da evolugao da
concentracao atdmica em fun¢do do tempo. Tipicamente, a sintese de coloides contendo NPs
metélicas pode ser dividida em dois processos: a nucleacdo e o crescimento. A nucleagdo é o
processo pelo qual os nicleos atuam como blocos de construcdo para o crescimento do cristal.
Em geral, os 4tomos podem seguir duas rotas distintas: nucleagdo homogénea (ou autonuclea-
¢do) para gerar nucleos/sementes; e nucleacdo heterogénea, processo que envolve a deposi¢ao
de atomos na superficie de sementes ou superficies pré-existentes no meio (LEITE; RIBEIRO,
2012; THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014).

Resumidamente, a formagdo do coloide ocorre quando um precursor metélico é reduzido
gerando dtomos de valéncia zero. O processo de nucleacdo pode ser explicado a partir do me-
canismo de LaMer e colaboradores, proposto na década de 5S0(LAMER; DINEGAR, 1950). De
acordo com a Ref. (LAMER; DINEGAR, 1950), na sintese de coloides de NPs metalicas, a
concentraciao de d&tomos metdlicos aumenta constantemente com o tempo, a medida que o pre-
cursor € reduzido. Quando a concentracao de 4tomos atinge o ponto de supersatura¢cao minimo,
0s 4&tomos comegam a agregar-se em pequenos aglomerados (ndcleos) por meio de autonucle-
acdo, ou seja, nucleacdo homogénea. Uma vez formados, o tamanho desses vdrios nucleos
aumenta de forma acelerada e a concentracdo de atomos do metal em solu¢do cai considera-
velmente. Quando a concentragdo de dtomos cai abaixo do nivel de supersaturagdo minima,
nenhum evento de nucleacio adicional ocorrerd. A partir deste ponto, com o continuo forne-
cimento de dtomos por meio da reducdo do precursor, os nucleos crescerdo em nanocristais de
tamanho cada vez maior, até que um estado de equilibrio seja alcancado entre os d&tomos na
superficie do nanocristal e os &tomos na solugdo. Esses processos de nucleacdo e crescimento
podem ser visualizados na curva de LaMer, ilustrada na Figura 3.

Como mencionado anteriormente, na condi¢do de supersaturacio, os primeiros nuicleos sao
muito pequenos, de tal forma que existem mais 4tomos na sua superficie do que na totalidade
do nucleo, apresentando uma energia livre elevada. De acordo com Mullin (CRYSTALLISA-
TION..., 2002), a nucleacdao homogénea € considerada um processo termodinamico conduzido
pela supersaturacdo de 4tomos na solug@o, no qual o comportamento dos dtomos é governado

pela energia livre total (AG). Para particulas esféricas, AG € definido como a soma das ener-
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Figura 3 — Variagdes na concentracdo de dtomos em solugcdo em funcdo do tempo durante os estidgios de geragdo
de dtomos, nucleacdo e crescimento das nanoparticulas.

Fonte: (POLTE, 2015)

gias livres devido a formacdo do novo volume e da nova superficie criada, de acordo com a
equacdo: AG= —%mﬁkBTln(S) +47mr?y, onde r e 7 sdo o raio e a energia superficial da parti-
cula por unidade de érea, respectivamente; kp € a constante de Boltzmann, 7 € a temperatura,
V € o volume molecular da espécie precipitada e S € a razdo de saturacdo. Entende-se por razao
de saturagdo, a divisdo entre a concentracdo de &tomos em solucdo e a concentracdo de dtomos
em equilibrio.

Quando existem mais dtomos em solucdo que em equilibrio, ou seja, S > 1, a energia livre
total do sistema tem um maximo positivo para um raio especifico, chamado de raio critico (
rc). A energia livre associada ao raio critico corresponde a energia livre de ativagdo para a
nucleacdo homogénea, como mostra a Figura 4. Nicleos com tamanho menor que o raio critico
serdo dissolvidos novamente na solugdo. Por outro lado, nicleos maiores que o raio critico
apresentam reducdo em sua energia livre e irdo formar nucleos estdveis que dardo origem as
particulas.

A nucleagdo heterogénea esta relacionada com a formagdo de nucleos em superficies pre-
ferenciais, devido a presenca de outras particulas ou materiais com a mesma (ou diferente)
composicdo. A suposicio bdsica para explicar este tipo de nucleagdo é que, comparada a nucle-
acdo homogéna, a nucleagdo heterogénea necessita de menor energia de ativacdo, visto que as
superficies preferenciais tornam mais provavel a nucleacao, nesses locais. Como consequéncia,
as nucleacdes heterogéneas ocorrem com maior frequéncia. Na sintese de nanoparticulas meté-
licas anisétropicas, como os nanofios de prata, descritas nesta tese, a nucleagdo heterogénea é
considerada como 0 mecanismo dominante para a formagao dessas NPs.

O modelo de LaMer, ilustrado na Figura 3, € interpretado para a sintese de particulas mo-
nodispersas e envolve um conceito de separacdo de nucleagdo e crescimento. Para explicar os

mecanismos de crescimento de NPs, modelos tedricos para o crescimento real dos nucleos sdao
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Figura 4 — Dependéncia da energia livre dos dtomos, AG, em fungdo do raio, r de acordo com a teoria de nucleag@o.
A curva tem um maximo de energia livre, AG, em um raio critico, r., que define as primeiras particulas estaveis -
os nucleos.

Fonte: (POLTE, 2015)

necessarios para prever a distribui¢ao de tamanho final.

E importante salientar que nos dltimos 70 anos 0 modelo de LaMer tem sido uma das ex-

plicacdes qualitativas mais citadas para descrever a nucleacdo e o crescimento de particulas
coloidais e nanoparticulas. A equagao quantitativa correspondente ao modelo de LaMer para o
crescimento de particulas é representada como:
%(xz) = [Css — c;(r)]%D — %)x% 2.1)
onde Cy; € a concentragdo de supersaturagdo, Cy(¢) é a concentragdo do "mondmero” solivel
acima da concentragdo de saturacdo em funcdo do tempo, D € o coeficiente de difusdo, p € a
densidade aparente do enxofre elementar, h € o raio da esfera e x € o raio do niicleo. No entanto,
as citagdes referentes ao modelo de LaMer nao levam em consideracao a formagao de particulas
associada a equacdo diferencial 2.1, o que, portanto, permitiria o ajuste de dados cinéticos. Um
artigo recente [(WHITEHEAD; OZKAR; FINKE, 2019)] mostra que a partir de uma pesquisa
minunciosa da literatura € possivel identificar que em 70 anos de modelo LaMer, a equacgdo
diferencial 2.1 para ajustar o tamanho das particulas em fun¢do do tempo foi utilizado apenas
uma Unica vez, pelo mesmo LaMer [(LAMER; DINEGAR, 1950)]. Isto mostra que apesar do
modelo de LaMer postular uma explicacao criativa para a cinética de nucleagdo e crescimento
de nanoparticulas, a falta de uso da equacdo de LaMer revela que refutacdes ao modelo proposto
nunca foram pensadas. Portanto, novos modelos qualitativos precisam ser desenvolvidos para
explicar a formacao de diferentes tipos de nanomateriais.

Logo depois de LaMer propor seu mecanismo, Reiss (REISS, 1951) desenvolveu um mo-

delo de crescimento conhecido como “crescimento por difusd@o” no qual a taxa de crescimento
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das particulas esféricas depende exclusivamente do fluxo de mondmeros fornecido as particu-
las. Howard Reiss deduziu que quando h4 alta concentracdo de reagente e um controle da taxa
de difusdao dos mondmeros, as particulas menores tendem a crescer mais rapidamente se com-
paradas as particulas maiores e isso ocasina um estreitamento na distribui¢do de tamanho. No
entanto, o0 mecanismo proposto por Reiss foi muito simplificado por ndo incluir outros efeitos,
como agregacdo, coalescéncia ou dissolugdo (amadurecimento de Ostwald). Por este motivo, o
mecanismo proposto por Reiss foi ampliado por Ocafa e Sugimoto et al. (SUGIMOTO, 1987),
incluindo efeitos de agregacdo e dissolug@o nos estagios de crescimento e considerando que o
tamanho dos germes iniciais e das particulas menores tem influéncia na distribuicdo de tama-
nho. No modelo proposto por Ocafia, a etapa de nucleagdo € rapida e agregagdo das particulas
pequenas ou germes iniciais sao responsdveis pela ocorréncia do crescimento. No modelo de
Sugimoto, a etapa de nucleacdo é muito lenta, levando a formacdo de germes polidispersos.
Neste ultimo caso, o crescimento €, entdo, explicado através da amadurecimento de Ostwald,
em que as particulas presentes na suspensdo tendem a se redissolver e depositar sua massa em
particulas maiores.

Baseado nos mecanismos de crescimento mencionados anteriormente, Zong et al. (ZONG
et al., 2014) reportaram que, nos processos de crescimento mediado por sementes, utilizado
nesta tese para preparacdo de NPs, o crescimento e a distribuicdo de tamanho podem ser ajus-
tados controlando a taxa de adicdo de reagentes na reagdo, como ilustrado na Figura 5. Quando
a taxa de adi¢do € lenta, o mecanismo de reacdo envolvido € o processo de amadurecimento
de Ostwald. Neste caso observa-se larga distribuicdo de tamanhos levando em consideracdo
que neste processo particulas menores sdo “engolidas” por particulas maiores. Ao aumentar a
taxa de adi¢do, a reagdo apresenta um crescimento controlado por difusdo que produz nano-

cristais uniformes numa concentragdo relativamente alta. Mas se a concentra¢do é maior que a

Figura 5 — Ilustracdo esquematica do crescimento mediado por sementes a diferentes taxas de adicao de reagente.

Fonte: (ZONG et al., 2014)
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concentracao critica em alguma taxa de adi¢ao, nucleag¢des adicionais ocorrem na solugao.

Uma importante estratégia para se obter maior controle das etapas de formac¢do de nanopar-
ticulas (principalmente anisotrépicas) € prepard-las através do método de crescimento mediado
por sementes. Essa estratégia separa as etapas de nucleagdo e crescimento, ou seja, primeiro se
obtém os nicleos ou nanoparticulas bem pequenas (sintese 1) e depois, numa segunda etapa, o
crescimento da particula € alcancado através da solugdo de crescimento (sintese 2), utilizando
as sementes preparadas na primeira etapa, as quais atuam como superficies para deposicao de
novos atomos até que alcance o tamanho desejado (ver Figura 6). Essa estratégia serd discutida
na secdo 3.2 desta tese.

Figura 6 — Ilustragdo da estratégia de sintese de nanoparticulas pelo metédo de crescimento mediado por sementes.

Fonte: Adaptado de (ZANG et al., 2015)

Além dos mecanismos de crescimento mencionados acima, as particulas podem crescer via
agregacao com outras particulas. Isto € chamado de crescimento secundario. As nanoparticulas,
mesmo apods o processo de crescimento, ainda ndo sdo termodinamicante estdveis. Dessa forma,
elas tendem a se agregar ao combinar com outros nicleos menores € instaveis. Isso pode ser
evitado quando, no método de sintese, moléculas quimicas ou cascas organicas/inorganicas ,
por exemplo, s@o utilizadas para dar maior estabilidade a estas particulas, evitando agregacoes
subsequentes.

Em geral, existem duas formas de estabilizar nanoparticulas como sistemas coloidais: es-
tabilizacdo eletrostatica e estabilizacdo estérica. Na estabilizacao eletrostatica utiliza-se com-
postos i0nicos. A adsorcdo desses compostos na superficie das nanoparticulas ird gerar uma
dupla camada elétrica no entorno da particula e isso resultard na repulsdo Coulombiana entre

as particulas. Se o potencial elétrico associado a dupla camada for suficientemente elevado,
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entdo a repulsdo eletrostética entre as particulas vai impedir a sua agregacdo. Uma outra forma
de estabilizar particulas coloidais, geralmente nanoparticulas metdlicas e 6xidos, é através da
ancoragem de macromoléculas na superficie, tais como moléculas de polimeros ou surfactan-
tes. Essas moléculas proporcionam uma camada protetora, promovendo uma repulsio através
do impedimento estérico causado pelas particulas (ROUCOUX; SCHULZ; PATIN, 2002). A

Figura 7 exibe uma representacdo esquemadtica das estabilizacdes estérica e eletrostatica.

Figura 7 — Representac@o das estabilizagdes estéricas e eletrostaticas.

Fonte:Adaptado de (ROUCOUX; SCHULZ; PATIN, 2002).

Do ponto de vista plasmonico, a “vida” das nanoparticulas metélicas pode ser dividida em
trés etapas: preparagcdo, armazenamento e aplicagdo. Especialmente para as NPs de composi¢ao
metdlica, cujo o tamanho, morfologia e estabilidade quimica sdo determinantes na performance
plasmonica, a conservacao das caracteristicas fisicas e quimicas das particulas € critica e deve
ser cuidadosamente preservada. Na maioria dos casos, 0 modo como as nanoparticulas sdo pre-
paradas estd profundamente associado ao modo como sdo estabilizadas. Nos métodos de sintese
quimica, os agentes estabilizantes devem estar presentes durante e apds a nucleacdo e cresci-
mento para manter as nanoparticulas com estabilidade coloidal. Sem estabilizantes adequados,
NPs metélicas podem agregar ou dissolver, resultando em perda de funcionalidade plasmo-
nica. Os estabilizantes iniciais podem ser substituidos por outros estabilizantes mais robustos
especificos para as necessidades de uma determinada aplicacdo. As nanoparticulas de ouro uti-
lizadas nesta tese, por exemplo, sdo preparadas com surfactantes durante o processo de sintese.
Essas moléculas de surfactantes atuam como template da morfologia e agente estabilizador,
conservando a geometria e estabilidade quimica das particulas em suspensdo. A depender das
aplicacdes que serdo feitas com estas particulas, outros funcionalizantes secundarios podem ser
utilizados, como por exemplo cascas de silica, que tornam as particulas metélicas mais resis-
tentes a efeitos térmicos causados por feixes de laser com alta energia. Outros exemplos de
funcionalizantes podem ser visualizados na Figura 8, no qual cada ligante é propositalmente
utilizado a depender da aplicacdo a qual o material € direcionado.

Do ponto de vista de afinidade quimica, algumas particulas sdo mais estdveis em solven-

tes especificos a depender da molécula estabilizante presente na sua superficie. Por exemplo,
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Figura 8 — Diferentes agentes estabilizantes utilizados na preparag¢@o de nanoparticulas metélicas .

Fonte:(KANG et al., 2018)

nanoparticulas de ouro estabilizadas com surfactante CTAB (brometo de cetiltrimetilamo6nio)
ou citrato de sddio apresentam maior estabilidade em 4dgua (solvente inorganico). No entanto,
¢ possivel tornar as mesmas nanoparticulas estiveis em solvente de natureza organica (dlcool,
acetona, outros), mas para isso torna-se necessario fazer uma funcionaliza¢cdo com outro tipo
de molécula (geralmente um composto organossufurado ou tiol). As nanoparticulas de ouro
nao tém afinidade quimica com silica (Si0O;), dificultando preparagcdo de nanoparticulas do tipo
Si0,-Au core-shell. Por este motivo, nos métodos de sintese de estruturas deste tipo, funcio-
nalizacdo intermedidria com moléculas especificas (APTMS ou APTES) devem ser realizadas

para favorecer a formacdo da camada de silica a superficie do metal.

2.1.2 Ressonancia de plasmon localizado na superficie

Quando um feixe de luz interage com NPs metdlicas, o campo eletromagnético do feixe
incidente induz uma oscila¢ao coerente coletiva dos elétrons de condugdo presentes na superfi-
cie das NPs, chamado de Pldsmons Localizado na Superficie (LSP, Localized Suface Plasmon).
Quando a frequéncia da oscilagdo desses elétrons superficiais coincide com a frequéncia dptica
incidente, a amplitude da oscilagc@o dos elétrons € maxima, caracterizando um fendémeno fisico
conhecido como Ressondncia de LSP.

De forma geral, o plasmon € definido como a oscilacao dos elétrons de condugdao das NPs
metdlicas quando essas interagem com um campo optico. Essa oscilacdo € justificada devido
ao fato de que os metais possuem um sistema de ions positivos formadores da rede cristalina
e apresentam uma banda de conducdo semi-preenchida com elétrons, os elétrons livres. Esses
elétrons livres, presentes na superficie do metal, podem mover-se facilmente quando um campo
optico externo interage com o metal, ocasionando uma oscilagdo que depende fortemente do

campo Optico aplicado.
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Ja a Ressonancia de LSP ocorre quando o campo elétrico da luz incidente interage com os
elétrons livres do metal, levando a uma separag@o dipolar de cargas. Essa separacdo dipolar
de cargas € considerada energeticamente desfavordvel e tende a voltar ao seu estado inicial
devido a forca de atracdo Coulombiana que atua como uma forc¢a restauradora fazendo com
que os elétrons se movam na dire¢do oposta a direcdo definida pelo campo de radiacdo. Em
outras palavras, em intervalos muito curtos de tempo, os elétrons superficiais acumulam-se em
maior densidade em uma tnica extremidade da particula, gerando auséncia de elétrons na outra
extremidade (separacdo dipolar), conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — (a) Esquema da oscilacdo do pldsmon para particulas metdlicas esféricas (isotrdpicas), que mostra

a formacdo da separacdo dipolar com a incidéncia do campo elétrico. (b) banda de pldsmon caracteristica de
particula isotrépica (esfera).

(a)

(b)

Fonte: (CAO; SUN; GRATTAN, 2014)

As NPs sdo capazes de absorver luz com comprimentos de ondas muitos maiores que suas
dimensdes (d << A). As NPs de diferentes formas, tamanhos e composi¢des mostram diferentes
plasmons que pode variar ao longo do espectro. NPs esféricas de Au e Ag, por exemplo, sdo
consideradas isotrépicas, apresentando uma tnica banda de pldsmon de superficie que € caracte-
ristica dessa morfologia. O LSP estd tdo intimamente relacionado com a geometria das NPs que
qualquer mudanca na superficie da mesma € capaz de causar uma mudanca no comportamento
das bandas, como mostra a Figura 10.

Por outro lado, as bandas de plasmons de NPs de ouro esféricas, por exemplo, sdo altamente

dependentes do diametro das nanoparticula que compdem a solucdo coloidal. A Figura 11
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Figura 10 — (a) Morfologia e espectro de absor¢do éptica de algumas formas de nanoparticulas metalicas. Morfolo-
gia tipica de nanoparticulas que sio “Single-domain nanocrystals” como: (a) cuboctaedro e (b) octaedro truncado;
ou do tipo “Multiply twinned particles” como: (c) decaedro, (d) icosaedro e (e) esfera. Espectro de absor¢do para
as nanoparticulas de (f) ouro, (g) prata e (h) cobre, com morfologia cubo-octaedral (azul), octaedral truncada (rosa),
decaedral (vermelho), icosaedral (verde) e esférica (preto). O tamanho das nanoparticulas é de aproximadamente
5 nm para todas as configuracgdes.

Fonte: (PILENI, 2011)

mostra o espectro de extingdo de dez coloides contendo NPs de ouro esféricas com diferentes
diametros. Na figura, é possivel observar que NPs com tamanhos menores apresentam picos
maximo préoximos a 520 nm, enquanto que, a medida que as esferas aumentam de diametro,
os coloides exibem um aumento no espalhamento e tem seus picos miximos deslocados para

maiores comprimentos de onda.

Figura 11 — Bandas de plasmon de NPs de ouro com diferentes didmetros mostrando a alta influéncia do tamanho
nas propriedades Opticas.
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Existem particulas que apresentam cardter anisotrépico. Os nanobastdes (NBs), por exem-
plo, fazem parte dessa classe de materiais. As NPs anisotrpicas apresentam mais de uma banda
de LSP. Os NBs metdlicos apresentam duas bandas, banda transversal (eixo curto) - LSP-t -
banda longitudinal (eixo longo) - LSP- ¢ - correspondentes as oscilagdes dos elétrons ao longo
de seus respectivos eixos, como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — (a) Esquema de oscilagcdo do pldsmon para particulas metdlicas com geometria de bastdo (anisotro-
picas), que mostra a formacio da separacdo dipolar na presenca do campo 6ptico. (b) Espectro de absorcdo de

nanobastdes de ouro apresentando a banda transversal e a banda longitudinal referentes as oscilacdes dos elétrons
no eixo curto e eixo longo.

(a) (b)

Fonte: (CAO; SUN; GRATTAN, 2014)

De acordo com Ref. (CAO; SUN; GRATTAN, 2014), a banda LSP- t dos NBs de ouro é
considerada pouco sensivel as mudangas de tamanho e indice de refracdo circunvizinho, en-
quanto que a banda LSP- ¢ é altamente sensivel a qualquer alteracdo na dimensdo do nano-
bastdo, apresentando um deslocamento da banda longitudinal para regides de comprimento de
ondas maiores a medida que o comprimento do bastdo aumenta, tornando-o sensivel a pequenas
alteracOes do indice de refracio.

A possibilidade de sintoniza¢do da banda LSP- ¢ ao longo da regido do espectro visivel-
infravermelho torna os NBs metdlicos promissores para diversas aplicacdes. Dessa forma, a
variagcdo da razdo de aspecto (RA) das nanoparticulas altera a resposta dptica apresentada pelo
material ao ser iluminado por um feixe de luz incidente e este € um dos principais objetivos
de estudo em pesquisas envolvendo as NPs metdlicas, principalmente as particulas de metais

nobres.
2.1.3 Influéncia da morfologia e tamanho das nanoparticulas na sintonizacao da LSPR

Conforme mencionado anteriormente, as respostas Opticas das NPs metdlicas dependem

fortemente da composi¢cdo, forma e tamanho que apresentam (HENGLEIN, 1989; BURDA et
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al., 2005). Por isso, um determinado método de sintese deve fornecer parametros que assegure
o controle de tamanho, forma desejada e pureza das NPs e do meio em que elas estio inseridas,
garantindo que nao haja contribui¢des indesejaveis que possam vir a comprometer as respostas
Opticas que devem ser apresentadas por estes coloides.

Na sintese de NPs isotropicas, como as esferas de ouro, por exemplo, a medida que o didme-
tro da particula aumenta, a banda LSP apresentard um deslocamento gradual para as regides de
maiores comprimentos de onda (LIZ—MARZAN, 2006). Se essas LSP sao deslocadas a medida
que o tamanho da particula aumenta, consequentemente as propriedades Opticas lineares e ndao
lineares serdo influénciadas por essa mudanga da localizacao do pldsmon ao longo do espectro
eletromagnético. Para particulas isotropicas, a Ref. (FU, Y. et al., 2019) reporta a sintese de NPs
de ouro com diferentes diametros (64 nm, 32 nm, 17 nm e 13 nm) cujas bandas de LSP dessas
particulas apresentam seus maximos em diferentes comprimentos de onda, como observado na
Figura 13.

Figura 13 — Espectros de absorcdo de diferentes NPs de ouro. Insercdo mostra o pico maximo ampliado da resso-
nancia de LSP de diferentes NPs de ouro.

Fonte: (FU, Y. et al., 2019)

A Ref. (FU, Y. et al., 2019), além de mostrar mudancas nas propriedades Opticas lineares
dos coloides metdlicos com diferentes tamanhos de NPs, reporta que processos 6pticos nao
lineares dessas NPs também podem ser observados e modificados de acordo com as dimensoes.
Por exemplo, observou-se que a particula de 64 nm apresentou um comportamento diferente
das particulas de 32nm, 17nm e 13nm, respectivamente (ver Figura 14).

De acordo com (FU, Y. et al., 2019), o principal processo 6ptico ndo linear observado para
as particulas de 13 nm, 17 nm, e 32 nm usando A = 800 nm e A = 400 nm ¢ absorg¢ao saturada
reversa (ASR), enquanto que, para a particula de 64 nm, o processo Optico ndo linear observado,
também usando A = 800 nm e A =400 nm, € absorcéo saturada (AS). Levando em consideragio
que as bandas LSP das NPs encontram-se em ~530nm, a diferenca nos valores da transmiténcia,
AT < 0.075 e AT ~ 0.2 para (a) e (b), esta diretamente associada ao fato de que em (b) o
comprimento de onda de excitagdo (A = 400 nm) esta mais préximo ao LSP das NPs de ouro,
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Figura 14 — Varredura Z (fenda aberta) de diferentes suspensdes contendo nanoparticulas de ouro com diferentes
diametros usando (a) 800 nm e (b) 400 nm, pulsos de 40 femtossegundos e intensidades de 1.9 x 10''e 4.5 x 1010
Wem™2 no plano focal.

Fonte: (FU, Y. et al., 2019)

ou seja, mais préximo a 530 nm. Esse resultado evidencia a forte influéncia plasmonica nos
efeitos Opticos lineares e ndo lineares dos coloides.

Assim como as NPs isotrdpicas, as anisotropicas também apresentam mudanca consideravel
nos LSP a medida que a morfologia ou tamanho sdo alterados. Como pode-se ver na Figura
15(a), a microscopia de transmissdo mostra trés tipos de morfologias diferentes, nanobastdes
de ouro, nanoestrelas de ouro e nanocascas de ouro. Na Figura 15(b), tem-se os resultados de
espectroscopia de UV-Vis para as trés morfologias. A partir dessas imagens, podemos observar
que, a medida que a morfologia muda, também € possivel observar uma mudanca considerdvel
nas bandas LSP das NPs. E possivel observar ainda na Figura 15(b) , que em aproximadamente
520 nm os nanobastdes e nanoestrelas absorvem nesse comprimento de onda, enquanto que as
Figura 15 — (a) Imagens de microscopia de transmissdo de nanobastdes de ouro, nanoestrelas de ouro, e nanocascas
de ouro. (b) Extingdo linear das nanoparticulas usando espectroscopia de UV-Vis. NPs utilizadas para caracteriza-

¢a0 Optica ndo linear com a técnica de varredura Z, exting@o antes da varredura Z (curvas sélidas); extingdo apos a
varredura Z (curvas tracejadas).

(a) (b)

Fonte: (HUA et al., 2015)
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nanocascas nao apresentam essa mesma banda de absorcao.

Esse trabalho evidencia, também, a influéncia das diferentes morfologias nas diferentes ban-
das de LSP. Ainda na Ref. (HUA et al., 2015) foi utilizada a técnica de Z scan com a finalidade
de investigar os efeitos Opticos nao lineares de terceira ordem em fungao das diferentes formas
geométricas de nanoparticulas metélicas anisotrépicas, como pode ser visto na Figura 16.
Figura 16 — Varredura Z (fenda aberta) de diferentes suspensdes contendo diferentes formas geométricas de nano-

particulas de ouro com pulso incidente de 150nJ (21,8) GW/cm?. Os pontos s6lidos representam a varredura de Z
negativo a Z positivo e os pontos abertos representam a varredura de Z positivo a Z negativo.

———
B O %———- # rods
+ stars
shells

Transmission

Z (mm)
Fonte: (HUA et al., 2015)

De acordo com a Ref. (HUA et al., 2015), a Figura 16 mostra o resultado, com fenda
aberta, para trés coloides contendo nanoparticulas de diferentes geometrias. Essas NPs apre-
sentam diferentes comportamentos nao lineares. O resultado apresentado pelas nanoestrelas e
nanobastdes mostram uma curva caracteristica de AS, na qual a transmitancia aumenta com o
aumento da intensidade no plano focal. Por outro lado, as nanocascas mostram um discreto
vale, préximo ao plano focal, na qual a transmitancia diminui ligeiramente com o aumento da
intensidade. Os diferentes comportamentos apresentados por essas NPs foi explicado através
de simulagdo matemdtica para calcular as se¢des transversais de espalhamento e absorcao de
uma tnica NP, como mostra a Figura 17.

Na simulacdo, todas as NPs mostram um pico de extincdo em 800 nm. As nanocascas,
diferentemente nos nanobastdes e nanoestrelas, mostraram uma ressonancia com pico maximo
em torno de 630 nm. E evidente que a absorcdo da nanocasca em 800 nm é muito fraca e,
consequentemente, o pico de extin¢gdo € dominado pelo espalhamento. No entanto, para as na-
nocascas, a banda em 630 nm foi associado a efeito de absor¢cdo. Os nanobastdes € nanoestrelas
mostraram forte absor¢do em 796 nm. Porém, as nanocascas, nesse mesmo comprimento de
onda, apresentaram espalhamento de f6étons, por isso hd auséncia de uma curva caracteristica
de AS. Observando ainda a curva de fenda aberta para as nanocascas metalicas, na Figura 16,
€ possivel afimar que o vale discreto formado nas proximidades do plano focal, pode ser asso-
ciado a efeitos de absor¢ao multifotdnicos, como por exemplo absor¢do de dois fétons. Esses

resultados, mais uma vez, evidenciam que a ressonincia de LSP é uma propriedade que tem
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Figura 17 — Simulagdo da extingdo e absorcao linear normalizada para nanobastdes de ouro, nanoestrelas de ouro
e nanocascas de ouro. Para uma comparacdo facil com os experimentos, as secdes transversais calculadas sao
normalizadas pela secdo transversal de extingdo em 796 nm, de modo que todas as particulas tenham a mesma
secdo transversal de extingdo. Nanobastdes e nanoestrelas mostraram forte pico de absor¢do em 800 nm. A
absor¢do das nanocascas é muito fraca em 800 nm, onde o pico de extingdo tem contribuicdo predominantes de
espalhamento.

Fonte: (HUA et al., 2015)

grande influéncia na resposta Optica linear e nio linear dos materiais nanoparticulados de com-
posicdo metdlica e, dessa forma, essas propriedades Opticas sdo determinadas através do efeito
plasmonico que essas NPs apresentam.

A sintoniza¢do de LSP em nanoparticulas anisotrépicas ndo se dd apenas através da varia-
cdo do tamanho e geometria das NPs. Existem outras modificacdes que podem proporcionar
também o deslocamento das bandas LSP ao longo do espectro eletromagnético. Ja foi repor-
tado que € possivel sintonizar as bandas de LSP de NBs de ouro através do recobrimento desses
NBs com camadas de prata (LIU; GUYOT-SIONNEST, 2004). Além disso, variacdes de es-
pessuras dessas camadas também permitem a sintonizacdo das bandas de LSP (FU, Q. et al.,
2012; NIMA et al., 2017). A utilizacdo de moléculas especificas na superficie de NPs meta-
licas também causa uma mudanca nas bandas de plasmons apresentadas por esses materiais.
A partir disso, a comunidade cientifica tem dado aten¢do na procura por métodos de sintese
que proporcione o controle de tamanho e geometria, bem como métodos de recobrimento de
nanoparticulas com camadas de outro metal ou moléculas quimica a fim de obter uma mudanca

Optica do material e uma consequente mudanga na sua resposta Optica linear e nao linear.

2.2 CONCEITOS BASICOS DA OPTICA NAO LINEAR

A Optica € a drea da fisica responsével pelo estudo do comportamento da luz, da sua propa-
gacdo e da sua interacdo com a matéria. Quando a luz, em intensidades relativamente baixas,
interage com a matéria, suas propriedades Opticas sao independentes da intensidade da luz inci-

dente. Tal comportamento caracteriza o regime 6ptico linear. Por outro lado, quando a matéria
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interage com campos Opticos suficientemente intensos, comparados ao campo atdmico, as pro-
priedades Opticas dos materiais tornam-se dependentes da intensidade da luz. Neste caso, a
Optica ndo linear entra em evidéncia.

O estudo da 6ptica nao linear envolve varios tipos de efeitos ndo lineares que ocorre quando
a luz interage com a matéria (BOYD; MASTERS, 2009; MARDER; SOHN; STUCKY, 1991).
Como mencionado no paragrafo anterior, para induzir esses efeitos ndo lineares, se faz necessa-
rio utilizar campos eletromagnéticos muito fortes, normalmente produzidos por lasers. Portanto,
o inicio deste campo de pesquisa é frequentemente considerado desde a descoberta da geracao
de segundo harmonico por Franken ef al. em 1961 (FRANKEN et al., 1961), um ano apds a
constru¢do do primeiro laser por Maiman (MAIMAN, 1960).

Embora a nao linearidade seja induzida por campos eletromagnéticos muito fortes, o com-
portamento 6ptico ndo linear ndo € observado quando a luz viaja no espaco livre. Ao invés
disso, a ndo linearidade s6 se manifesta num meio pelo qual a luz atravessa (BLOEMBERGEN,
1996). Por este motivo, a pesquisa envolvendo métodos de preparacido de novos materiais com
propriedades Opticas ndo lineares intensas e tempos de resposta curtos, tem recebido grande
atencao devido o interesse no desenvolvimento de dispositivos puramente 6pticos (FRANKEN
et al., 1961; BAEK; SCHIEK; STEGEMAN, 1995; ASSANTO; TRILLO; TORELLI, 1994).

Um dos parametros fisicos que define a resposta dptica de materiais frente a campos eletro-
magnéticos € chamado de susceptibilidade elétrica. Em principio, a susceptibilidade elétrica,
X, € uma medida de quao facilmente um material dielétrico pode ser polarizado. Desta forma,
quando hd interacao luz-matéria, a polarizagao, P, possui uma dependéncia linear com o campo
eletromagnético, E. No caso das propriedades Opticas lineares, essa relagdo pode ser expressa
como P =gy VE, onde gy é a permissividade elétrica do vacuo e xMéa susceptibilidade linear
do meio, que é responsavel por efeitos dpticos lineares como refracdo e absorcao (FOWLES;
LYNCH, 1968). Neste regime sabe-se que existe uma relacao entre as partes real e imagindria
da susceptibilidade linear (¥(!)) com o indice de refragdo linear (n9) e com o coeficiente de
absorcdo linear (o) de um material. Neste caso, a parte real da susceptibilidade é responsével
pelo indice de refragdo por gerar uma mudanca na fase de onda incidente, enquanto que a parte
imagindria da susceptibilidade € responsdvel pela absor¢cdo do campo incidente.

Por outro lado, quando a intensidade de luz num determinado meio € suficientemente alta,
considera-se que o regime perturbativo do meio foi atingido e, desta forma, a resposta do meio
torna-se ndo linear com a amplitude do campo aplicado. Esta resposta ndo linear pode ser

representada, em uma forma escalar, como:

P=eg (x(1)+x<2)E +x(3)E2+...) E, 2.2)

onde E € a amplitude do campo incidente e x(z) ¢ a susceptibilidade de segunda ordem, que da
origem aos fendmenos de geracdo de segundo harmoénico, soma e diferenca de frequéncias e

retificacdo Optica. Desta forma, os fendmenos sdo considerados ndo lineares no sentido de que
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seu efeito Optico depende nao linearmente com o campo 6ptico aplicado ao material.

Materiais que apresentam simetria de inversao (centrossimétricos), tais como as nanoparti-
culas de ouro e prata, estudadas neste trabalho, nao apresentam susceptibilidade de ordem par.
Logo, a ndo linearidade de menor ordem provém da susceptibilidade de terceira ordem, ) (3),
em que a parte real de x(3) ¢ proporcional ao indice de refracdo ndo linear de terceira ordem
e a parte imagindria de ) (3) ¢ proporcional ao coeficiente de absorcao ndo linear de terceira
ordem. Para campos 6pticos muito intensos, termos de polarizacao de ordens mais elevadas,
P =g X (mEMm) podem ser considerados na Equacdo 2.2, dando origem a nao linearidades de
altas ordens.

Considerando apenas nao linearidades de terceira ordem, a dependéncia do indice de refra-
cdo com a intensidade pode ser representado por n = ng + n»l, no qual ng representa o indice
de refracdo linear e ny é o indice de refracdo de terceira ordem. Desta forma, quando um feixe
de luz com intensidade alta passa através de materiais tipo Kerr, uma mudang¢a ndo linear na
fase do campo incidente é induzida. Este efeito € conhecido como automodulagdo de fase e
pode dar origem aos fendmenos ndo lineares de autofocalizacdo, para materiais com ny > 0 ou
autodesfocalizagdo, para materiais com ny < 0, respectivamente.

Outro processo NL, associado com a interagdo da luz com a matéria, € a absor¢cdo NL. A
absor¢do NL é um fendmeno fisico que se apresenta quando um feixe de luz laser sofre variagdes
ndo lineares na sua intensidade ao interagir com um meio material. Diferentes mecanismos
fisicos podem contribuir para a absor¢do nao linear. Por exemplo, a absor¢do ndo linear pode
envolver processos de absorcao de dois fétons ou absor¢ao de estado excitado em que, este
ultimo, pode ser caracteristico de absorc¢ao saturada ou absorcdo saturada reversa. Um caso
particular de interesse neste trabalho € a absorcao de dois f6tons.

A absorcdo de dois fétons € um processo optico nao linear de terceira ordem que envolve
a absor¢cdo de um féton do campo incidente para promover um elétron do seu estado funda-
mental (real) para um estado intermedidrio (virtual), seguida pela absorcdo simultinea de um
segundo foton que promove o elétron do estado intermedidrio para o estado excitado (real).
Uma representagdo de absorcdo de dois fétons pode ser visualizada na Figura 18.

De acordo com a Figura 18, podemos pensar em um primeiro féton que € absorvido levando
o elétron do nivel fundamental para o nivel virtual. Se um segundo f6ton aparece dentro do
tempo de vida do estado virtual, a sequéncia de transicdo do elétron para o nivel excitado pode
ser completada, caso contrdrio, o elétron no estado virtual retorna para o nivel fundamental e
nenhuma absor¢o ndo linear é observada. E por este motivo que esse fendmeno depende signi-
ficativamente do feixe de luz incidente, pois para que o processo de absorcdo de dois fétons seja
eficiente, os fétons devem ser fornecidos a uma taxa consideravelmente alta para que haja uma
probabilidade regular de que dois fotons estejam presentes simultaneamente. Neste processo,
€ possivel observar uma diminuicdo da intensidade transmitida, este comportamento é muito
caracteristico de absorcao de dois fétons ou de absorcao multifotdnica (absor¢c@o simultanea de

trés fétons ou mais).
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Figura 18 — Representacdo esquemadtica de absor¢do de dois fétons. As linhas sélidas estdo representando os
niveis de energias reais (estados fundamental e excitado) e a linha tracejada estd representando o nivel virtual
(estado intermedidario).

Fonte: A autora (2021).

A absorc¢do saturada é um fendmeno 6ptico NL, em que a absor¢do de determinado material
diminui com o aumento da intensidade da luz incidente. Para intensidades de luz relativamente
altas, os elétrons do nivel fundamental de um determinado material absorvedor sao excitados
para niveis de energia superior com uma rapidez considerdvel que ndo os permite retornar ao
estado fundamental novamente enquanto a fonte de luz continuar incidindo nesse meio. Além
disso, a probabilidade de transi¢cdes entre o estado excitado e o primeiro estado permitido é
inferior a probabilidade de transi¢des entre o estado fundamental e o estado excitado. Dessa
forma, aumentando-se a intensidade da luz incidente, ndo haverd mais absorcdo de fétons por
parte do material, pois este absorve apenas uma determinada quantidade de f6tons que os per-
mite permanecer localizados no nivel excitado, representando uma absor¢ao saturada. Levando
em consideracdo que os efeitos lineares sempre estdo presentes, podemos descrever os efeitos
de saturagdo a partir da formula o = %I@/Is,na qual /s € a intensidade de saturagdo e o € o coefi-
ciente de absor¢do linear. Os principais parametros para determinar se um material € saturdvel
ou ndo sdo: a faixa de comprimento de onda em que ele absorve; seu tempo de recuperagdo e a
intensidade de saturacao.

A absorcdo saturada reversa € o caso oposto a absorcdo saturada. Este processo ocorre
quando a probabilidade de transi¢cdes entre o estado excitado e o primeiro estado permitido é
superior a probabilidade de transi¢do do estado fundamental para o estado excitado. Devido
a alta intensidade do feixe incidente, uma populacio considerdvel de elétrons permanecem no
estado excitado, o que leva a um aumento na absor¢cao do material devido as transi¢des entre
estados excitados.

Na perspectiva de aplicagdo tecnoldgica, o fendmeno de absorcdo dptica ndo linear pode

ser utilizado no desenvolvimento de dispositivos 6pticos de prote¢do, como os limitadores 6p-
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ticos por exemplo, que apresentam absor¢do de dois fétons e absor¢@o saturada reversa no seu
principio de funcionamento (TUTT; BOGGESS, 1993).

Outro fendmeno capaz de produzir a reducdo da intensidade transmitida por um meio ma-
terial € chamado de espalhamento de luz. Quando a luz interage com um determinado meio,
dois tipos de espalhamentos distintos podem acontecer: o espalhamento elastico e o ineléstico.
A diferenca entre esses dois tipos de fendmenos Opticos € a troca de energia que pode (ou nio)
existir entre os fotons incidentes e as particulas ou moléculas que compdem o meio. No caso
do espalhamento eldstico em um sistema coloidal, a origem pode ser associada a diferenca no
indice de refracdo linear entre as particulas e o meio hospedeiro, resultando no espalhamento de
luz em todas as direcdes, como € o caso do espalhamento Mie e Rayleigh. Entretanto, quando
a poténcia da luz laser incidente € suficientemente alta para modificar o indice de refracao dos
centros espalhadores no meio (nanoparticulas, borbulhas de ar, etc), a secao transversal de es-
palhamento varia com a intensidade, induzindo mudancas ndo lineares na intensidade da luz
espalhada. O espalhamento de luz eldstico ndo linear causado pelo comportamento dos centros
espalhadores sob a irradiacdo laser pode ser pronunciado em meios nos quais a variacao local
do indice de refracdo € fortemente influenciada pelos efeitos de modulagdo de fase nao linear,
difusao, entre outros.

Quanto ao espalhamento ineléstico, os fétons que interagem com o meio podem perder ou
ganhar energia resultando em f6tons espalhados com frequéncia diferente dos fotons incidentes.
Um exemplo tipico de espalhamento ineléstico € o espalhamento Raman que pode ser caracteri-
zado como: espontaneo ou estimulado. No espalhamento Raman espontaneo, o laser incidente
(@,) interage com o meio coloidal que encontra-se no estado fundamental; causando uma tran-
sicdo para um nivel virtual de maior energia. No entanto, parte da energia do féton incidente é
perdida para o meio (72 refere-se a energia perdida), tendo como resultado um féton espalhado
com frequéncia @; = @, — £2. Esse processo € denominado de espalhamento Raman Stokes [ver
Figura 19 (a)]. Por outro lado, quando o meio inicialmente encontra-se em um estado vibracio-
nal excitado, o féton incidente pode ganhar parte da energia do meio, resultando em um féton
espalhado com uma energia maior que o feixe incidente [processo denominado Anti-Stokes -
ver Figura 19 (b)].

De forma similar ao espalhamento eldstico ndo linear, o espalhamento Raman estimulado
(Stimulated Raman scattering -SRS) € um processo ndo linear que requer de altas intensidades
do feixe de bombeamento para que sua contribuicdo seja significativa. Neste caso, 0 meio
Raman além de precisar da excitacdo do feixe de bombeamento, também requer a presenca
de um féton Stokes, previamente emitido, para estimular a geragdo de um novo féton Stokes,
com caracteristicas idénticas. Desta forma, o processo de SRS pode ser interpretado como um
processo nao linear estimulado mediado por dois fétons, descrito a partir da parte imaginaria da
susceptibilidade de terceira ordem.

Com base nos fendmenos apresentados acima, existe uma variedade de métodos experimen-

tais capaz de medir as propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem de diversos materiais.
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Figura 19 — Transi¢des Raman Stokes e Anti-Stokes.
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Fonte: (WANG, Zhuoxian et al., 2016)

Alguns desses métodos sdo reportados na Ref. (ARAIjJO; GOMES; BOUDEBS, 2016), cada
um deles apresentando sensibilidade, exatidao e precisdo diferentes, bem como vérios graus de
complexidade na montagem experimental.

Embora todos esses métodos sejam confidveis para medir as propriedades Opticas ndo li-
neares dos materiais, se faz necessario selecionar um método com alta sensibilidade, precisdo,
simplicidade experimental e confiabilidade de resultados. Dentre as técnicas disponiveis para
este tipo de andlise, a técnica de varredura z (z-scan), teve uma rapida aceitacio por parte dos
pesquisadores da drea de Optica ndo linear, sendo vista como uma técnica padrdo para o estudo
dos coeficientes de absor¢ao nao linear e refracdo nao linear de diferentes materiais.

A técnica de varredura z foi desenvolvida por Sheik-Bahae (SHEIK-BAHAE et al., 1990) e
consiste em analisar uma amostra que translada ao longo do eixo z, mesmo eixo de propagagdo
da luz. Uma das principais caracteristicas desta técnica € a possibilidade de estimar o indice de
refracdo ndo linear através de uma relacdo simples entre a variacao da transmitancia pico-vale
observada e a distor¢do de fase induzida, sem a necessidade de ajustes tedricos detalhados.

Num experimento de varredura z o que se mede € a poténcia transmitida através de uma
abertura de raio r,, quando um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move
ao longo do seu eixo de propagacgdo. Nesta técnica, o resultado obtido expressa apenas os efei-
tos ndo lineares do material, desde que os efeitos lineares sdo normalizados através da razdo
entre a transmitancia numa determinada posi¢ao z e a transmitancia numa posi¢do com baixa

intensidade (regime linear). Esse cédlculo é denominado de transmitancia normalizada e é ex-

P(z)
P(zo0) "

presso como T'(z) = Assim, o resultado obtido € uma curva de transmitincia normalizada
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em fun¢do da posicao da amostra ao longo do eixo z e por este motivo a técnica recebeu o nome
de varredura z.

De modo geral, duas configuracdes correspondentes ao esquema de varredura z: fenda
aberta e fenda fechada, estabelecidas para medir o coeficiente de absor¢cdo nao linear e o in-
dice de refracdo ndo linear, respectivamente. Na refracdo nao linear, a técnica de varredura z
explora alguns conceitos de Optica ndo linear que sdo de grande importancia conhecer, tais como
a autofocalizagdo e autodesfocalizagdo. A autofocalizacdo € um processo 6ptico ndo linear in-
duzido pela modulacdo do indice de refracdo de materiais submetidos a altas intensidades de
luz. A autofocalizacdo de um feixe laser é capaz de induzir um novo foco em uma regidao que
pode estar dentro ou fora do material.

No experimento de varredura Z, leva-se em consideracdo que a luz viaja a uma velocidade
menor em materiais com maior indice de refracdo. Desta forma, se um feixe gaussiano se
propaga em um meio com indice de refra¢do ndo linear positivo (n, > 0), a parte central do feixe
se propagard com menor velocidade se compararmos com a velocidade das bordas; isto € devido
ao aumento do indice de refracdo (n=ng+n;I) na parte central em fun¢c@o da maior intensidade
do laser nessa regido. Portanto, ocorre um efeito induzido de lente convergente no qual o feixe
¢ focalizado por ele mesmo, fendmeno denominado de autofocalizacdo, como mostra a Figura
20(a). De forma similar, porém para meios com indices de refracdo ndo lineares negativos
(np < 0), a velocidade de propagacdo do feixe na parte central serd maior se comparado as
bordas. Diferentemente do efeito causado na autofocalizacdo, o feixe se comporta como uma
lente divergente, um fendmeno denominado de autodesfocalizacao, como mostra a Figura 20(b).

Figura 20 — Distor¢a@o da frente de onda de um feixe gaussiano devido ao efeito de autofocalizacdo (a esquerda) e
representacio do efeito de autodesfocalizacido de um feixe gaussiano (a direita).

Fonte: (CANTILLO, 2017)

Observando atentamente a Figura 21, torna-se mais facil compreender detalhadamente a
técnica de z scan. Discutiremos o caso de um meio com indice de refragdo ndo linear positivo
(np > 0). A amostra comeca a ser transladada ao logo do eixo de propagacao do feixe (eixo
z), iniciando na extremidade mais préxima da fonte do laser e longe do plano focal de uma
lente focalizadora (z < 0). Nesta posicao, levando em consideracdo que a drea do feixe € re-
lativamente maior que a cintura do feixe no foco, a intensidade do feixe € baixa e os efeitos
ndo lineares sdo despreziveis. A medida que a amostra é transladada em direcdo ao foco da
lente, mas ainda na regido correspondente a z < 0, a intensidade do feixe aumenta provocando

um aumento no efeito de autofocalizagdo. Como consequéncia, um deslocamento do ponto
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focal para mais préximo da amostra € observado, produzindo uma divergéncia maior do feixe
na “regido do campo distante”, isto é, menos luz é captada no detector situado ap6s uma fenda
pequena (diminuicdo da transmitincia). Ao chegar no plano focal da lente (z = 0), a amostra se
comporta como uma lente fina, resultando em mudanga insignificante no perfil transversal do
feixe no campo distante. Dessa forma, a transmitancia em z = 0 assume um valor semelhante
ao valor da transmitincia quando a amostra se posiciona em regides do feixe consideravelmente
distante do foco. Transladando a amostra de forma que ela se posicione apds o foco da lente (z
> 0), o efeito de lente induzida colima o feixe e faz com que a transmitancia através da fenda
aumente. Transladando a amostra para muito distante do plano focal, em dire¢do ao detector, a
intensidade vai diminuindo gradativamente ao ponto em que os efeitos ndo lineares tornam-se,
mais uma vez, despreziveis e a transmitancia volta a apresentar o valor inicial (de quando a
amostra se encontrava proéximo a fonte da luz laser). A Figura 21 esquematiza a formagdo da
curva de refra¢do ndo linear para uma amostra com indice de refracdo nao linear positivo.

Figura 21 — Efeito de lente induzida devido ao indice de refracdo ndo linear positivo (ny > 0) da amostra para as
posicdes z <0, z=0 e z > 0, respectivamente.

Fonte: (OCAS, 2012)

A andlise para um meio com indice de refracdo ndo linear negativo (np < 0) é muito seme-
lhante ao anteriormente descrito para np > 0, com inversdo das posi¢coes do maximo e minimo
de transmitancia. A Figura 22 mostra o grafico formado para uma amostra que apresenta indice
de refracdo ndo linear positivo (curva vermelha) e para uma amostra que apresenta indice de
refra¢do ndo linear negativo (curva preta).

Para as medidas do coeficiente de absor¢do nado linear, a fenda é removida do detector e
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Figura 22 — Exemplo de refracéio ndo linear em experiéncia de varredura Z. A curva vermelha corresponde a uma
amostra com np > 0 enquanto a curva preta corresponde a np < 0.

n,=0

ARRRRREE R n:< D

:
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Fonte: (GOMEZ; CUPPO; NETO, 2003)

as medidas correspondem a potencia total transmitida pela amostra nao linear. Quando ocorre
uma diminui¢do na absor¢do com o aumento da intensidade, espera-se um incremento do sinal
medido pelo detector a medida que a amostra se aproxima do plano focal (z = 0). Caso contrério,
se a amostra apresenta um aumento na absor¢ao com o aumento da intensidade, espera-se uma
diminuicdo do sinal medido pelo detector 2 medida que a amostra se aproxima do plano focal.
Dessa forma, os experimentos de varredura z com fenda aberta podem exibir dois graficos, um
pico ou um vale na posi¢do z = 0. Esses efeitos estdo associados aos fendmenos de absor¢do
saturada ou absor¢ao multifotonicas. A Figura 23 mostra o grafico formado para uma amostra

que apresenta coeficiente de absorcao ndo linear positivo.

Figura 23 — Esquema para fenda aberta com amostra apresentando coeficiente de absor¢do positiva.

Fonte: (OCAS, 2017)
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2.3 FENOMENO DE LASER ALEATORIO

Os LASERSs (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), sao fontes de radi-
acdo cujas emissoes podem perpassar ao longo da faixa espectral ultravioleta a infravermelho
distante. Os dispositivos LASERs provaram ser uma valiosa ferramenta, ndo apenas para solu-
cionar problemas cientificos, mas também para diversas aplicacdes técnicas. Durante décadas
o LASER vem sendo considerado uma ferramenta valiosa, contribuindo satisfatoriamente no
avanco de tecnologias que permitem o aprimoramento da fabricacdo industrial, da comunica-
¢do, da medicina e do entretenimento.

A descoberta do LASER s6 foi possivel devido ao conhecimento do modelo de dtomo de
Bohr e dos principios da mecanica quintica. Em 1900, Max Planck (1858- 1947), na tentativa
de explicar a radiacdo do corpo negro, introduziu o conceito de quantizacdo de energia no
qual afirmava que um corpo, ao interagir com o campo eletromagnético, pode absorver/emitir
radiacdo, mas que essa energia absorvida/emitida ndo pode ser considerada continua e sim
como quantidades especificas de energia ou “quantum de energia”. A definicao de “quantum de
energia” como menor quantidade de energia que pode ser trocada na interacdo matéria- campo
eletromagnético, foi introduzida por Albert Einstein (1905) na descri¢do do efeito fotoelétrico
(EINSTEIN, 1905). O fendmeno de emissao estimulada foi proposto teoricamente por Einstein
em dois artigos publicados nos anos de 1916 e 1917 (EINSTEIN, 1916, 1917). Um dos artigos
(1917) intitulado “Sobre a Teoria Quéntica da Radia¢do”, mencionava a ideia do processo de
emissdo estimulada, considerada base tedrica fundamental para o desenvolvimento do laser
(EINSTEIN, 1917). Em seu estudo, Einstein percebeu que além da emissdo espontinea dos
fotons, poderia haver uma “emissdo forcada” se os dtomos fossem expostos a uma radiagdo
ressonante, radiacdo que apresenta a mesma energia presente entre dois niveis do dtomo, por
exemplo. Dessa forma, a probabilidade do efeito de emissdo estimulada aumenta a medida que
a radiacdo incidente apresente frequéncia préxima a frequéncia da transi¢do dos elétrons no
atomo. Sendo esta a tnica condi¢do para que ocorra o fendmeno de emissao estimulada, os
foétons emitidos tém exatamente a mesma frequéncia, direcao e fase dos fétons estimulantes. Os
proprios fétons emitidos podem provocar a emissdao de mais fétons dando sequéncia a emissao
estimulada, processo conhecido como realimentacio de fotons. Essa realimentacdo dos fétons
estimulados € favorecida quando se coloca um meio de ganho entre dois espelhos ou cavidade
ressonante. Essa cavidade, por sua vez, resulta em um efeito cascata, capaz de dar origem a um
feixe monocromatico e coerente. Este €, entdo, o principio fundamental de funcionamento de
um laser.

Os primeiros experimentos que empregaram o fendmeno de emissdo estimulada foram re-
alizados na década de 1950 por Charles Towner, James Gordon e Zeiger Herbert (GORDON;
ZEIGER; TOWNES, 1954). Inicialmente, eles desenvolveram um MASER (Microwave Am-
plification by Stimulated Emission of Radiation), assim chamado devido o fato de ser um am-

plificador de microondas. Eles foram capazes de obter uma inversdao de populagdo isolando
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moléculas de amonia (NHj3) excitadas e extraindo-as para uma cavidade ressonante a 24 GHz,
fazendo uso de dois niveis de energia. Contudo, ndo era possivel, nessas condi¢cdes, manter
a emissao estimulada continuamente. Para a emissdo estimulada ser efetiva, se faz necessario
uma inversdo de populagdo no meio, ou seja, a transicao dos elétrons deve ocorrer entre dois
niveis tal que a densidade eletronica no nivel de maior energia deve ser maior que a densidade
eletronica no nivel de menor energia ou, em outras palavras, o ganho deve ser maior que as per-
das. Os cientistas da Unidao Soviética, Nikolai Basov e Aleksander Prokhorov, na tentativa de
resolver o problema, trabalharam de forma independente em sistemas multiniveis bombeados
oticamente, capaz de manter a inversao de populacdo. Esse feito rendeu para ambos o Prémio
Nobel de Fisica em 1964.

Em 1957, Charles Towner e Artur Schawlow, comecam a trabalhar com a ideia do “maser
dptico”, ou seja, um maser capaz de emitir em comprimentos de onda diferentes do microondas
(ultravioleta a infravermelho). No ano subsequente, Charles e Artur publicaram trabalhos en-
volvendo conceitos de emissao em comprimentos de onda na regido do visivel (SCHAWLOW;
TOWNES, 1958). Em 1959, Gordon Gould foi o responsavel por introduzir nos seus trabalhos
a sigla “laser” (GOULD, 1959).

Em 16 de maio de 1960, o primeiro laser foi produzido por Theodore Harold Maimam
(MAIMAN, 1960). Tratava-se de um laser pulsado de trés niveis cujo meio ativo era um cristal
de rubi sintético revestido com prata como mostra a Figura 24.

Figura 24 — Imagem ilustrativa do primeiro laser de rubi de 1960. O préprio cristal de rubi sintético revestido com
um filme de prata atuava como uma cavidade ressonante.
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Fonte: (SILVA JUNIOR, 2014)

Maiman foi o primeiro cientista a criar um laser operacional utilizando uma lampada de
alta poténcia do tipo “flash” em formato de espiral com a finalidade de estimular a emissdo em
um cristal de rubi em formato cilindrico. Sua criacdo é considerada, até os dias de hoje, um
grande avanco cientifico e tecnolégico. Apds a criacdo do primeiro dispositivo laser, por The-
odore Harold Maimam em 1960, foram desenvolvidos o primeiro laser de gds He-Ne (JAVAN;
BENNETT; HERRIOTT, 1961), o primeiro laser continuo de rubi (NELSON; BOYLE, 1962)
e o primeiro laser de CO, (PATEL, 1964).
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Como mostra a Figura 25, um laser € constituido por trés elementos bdsicos: uma fonte de
bombeio, um meio de ganho dptico e uma cavidade ressonante, sendo este tltimo o responsdvel

pela retroalimentacao 6ptica do laser.

Figura 25 — Configuragdo esquemadtica de um laser convencional.

Fonte: (SILVA JUNIOR, 2014)

A fonte de bombeamento € responsdvel por excitar os elétrons dos d&tomos (ou moléculas, ou
ions) do meio ativo causando a inversdo de populagdo. Entre os varios tipos de fontes de bom-
beamento utilizadas para excitacdo, fontes de luz, eletricidade e descarga de gas correspondem
as mais utilizadas.

O meio de ganho € constituido por dtomos, moléculas ou fons que devem ser excitados
pela fonte de bombeamento, causando a transi¢do dos elétrons do nivel de menor energia (nivel
fundamental) para um nivel de maior energia (niveis excitados). Os meios de ganho 6ptico
podem apresentar-se nos estados liquido (solu¢do de Rodamina 6G ou Rh 6G), sélido (cristal
de rubf) e gasoso (He-Ne).

A cavidade ressonante ou ressonador é constituida por dois espelhos localizados a esquerda
(totalmente refletor) e a direita (parcialmente refletor) do meio de ganho. Esses espelhos devem
apresentar-se bem alinhados para garantir que os fétons emitidos atinjam os espelhos refletores
e retorne ao meio de ganho gerando a amplificacao da luz.

Durante o processo de geracdo laser podem ocorrer trés mecanismos basicos (veja Fi-
gura 26): absorcdo, emissdo espontanea e emissdo estimulada. No primeiro processo (Figura
26(a),0s dtomos, moléculas ou ions que compdem o meio de ganho absorvem a energia dos
foétons emitidos pela fonte de bombeamento, na condi¢do ressonante, provocando a transfe-
réncia de elétrons do nivel E1 (fundamental) para o nivel E2 (excitado). Neste processo os
elétrons excitados nio se encontram numa situacio estdvel, entdo, tendem a decair para o es-
tado fundamental (estado de maior estabilidade). Quando o decaimento acontece naturalmente
o fendmeno é conhecido como emissdo espontanea (Figura 26(b). No entanto, existe a possi-
bilidade de algum fator externo, como por exemplo, um f6ton, induzir os elétrons excitados a
retornarem para o estado fundamental emitindo fétons com as mesmas caracteristicas (energia,
direcdo e fase) do foton incidente, processo conhecido como emissdo estimulada (Figura 26(c).
Se o processo de “clonagem” dos fétons acontece multiplas vezes favorece a amplificacdo da

emissao estimulada.
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Figura 26 — Mecanismo de excitacdo eletrdnica: (a) absorcdo, (b) emissdo espontinea e (c) emissao estimulada.

Fonte: (SILVA JUNIOR, 2014)

Além do laser convencional (representado na Figura 25), hoje em dia, um novo tipo de fonte
laser € bastante estudada, conhecida como laser aleatério. A diferenca do laser convencional
que utiliza uma cavidade ressonante para induzir a retroalimentagdo Optica, o laser aleatdrio
utiliza um meio de ganho, como um corante, e particulas espalhadoras que atuam como pseudo-
cavidades.

Letokhov (LETOKHOV, 1968, 1967) e Sorokin et al. (SOROKIN; LANKARD, 1966) fo-
ram os primeiros a prever a acdo laser em meios contendo particulas espalhadoras e corantes.
Ambos foram capazes de demonstrar, teoricamente, a possibilidade de gerar luz laser por par-
ticulas espalhadoras quando o movimento do féton, devido o espalhamento, for difuso. No
sistema proposto por Letokhov e Sorokin et al., o material espalhador pode ter, simultanea-
mente, o papel de um meio de ganho e de um ressonador fornecendo uma retroalimentagcao nao
ressonante. A Figura 27 é uma representacao desse tipo de sistema.

Figura 27 — Conjunto de particulas (esferas brancas) imersas em solucdo de corante (geralmente Rodamina) que,

simultaneamente, t€m as fun¢des de meio de ganho e pseudo-cavidade fornecendo uma realimentagdo nao- resso-
nante.

Fonte: (SILVA JUNIOR, 2014)

Neste contexto, o fendmeno Optico relevante para dar origem a um laser aleatério € o espa-
lhamento de luz. Um evento de espalhamento ocorre quando o féton sofre uma mudanga na sua
direcdo apds interacdo com um dtomo. Em materiais mais opacos (nuvem, leite, nevoeiro, etc.)
podem ocorrer eventos de espalhamentos multiplos, fendmeno em que os fétons realizam varios

eventos de espalhamento antes de sair do meio que contém o material. A luz que interage com o
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meio faz um percurso aleatério que pode ser equiparado ao movimento browniano de particulas
em suspensdo num liquido. Embora no laser convencional os espalhamentos multiplos sejam
indesejéveis pelo fato de ocasionar perda de fotons que iriam até os espelhos, no laser aleatério
quanto maior for o espalhamento multiplo, melhor.

No processo de espalhamento existem parametros de fundamental importancia, sao eles: o
livre caminho médio (¢); o tamanho da amostra (L) e o comprimento de onda do feixe incidente
(A). O livre caminho médio € a distincia média percorrida pelo f6ton entre dois eventos de es-
palhamento consecutivos. O tamanho da amostra estd diretamente relacionado com o tamanho
da célula (ou do meio) utilizada num determinado procedimento experimental, € o compri-
mento de onda incidente nada mais é que o comprimento de onda da luz utilizada como fonte
de bombeamento.

Num determinado sistema espalhador, podemos ter trés regimes distintos: espalhamento ba-
listico, difusivo e localizado. Quando o tamanho da amostra € menor ou igual ao livre caminho
médio, ou seja, quando L < ¢, podemos afirmar que o espalhamento balistico ¢ dominante. O
evento balistico ndo apresenta multiplos espalhamentos, por isso, ndo é considerdvel para jus-
tificar fendnemos de laser aleatorio. O regime difusivo, por outro lado, esta relacionado com a
difusédo de f6tons no meio espalhador. O regime difusivo estard presente quando A </ < L. Tal
condi¢do permite que multiplos espalhamentos aumentem o caminho percorrido pelos fétons
no interior do meio de ganho, otimizando assim, a emissdo estimulada de fétons responsavel
pela amplificacdo da luz. Desde que os varios fétons emitidos percorrem caminhos diferentes,
suas fases nao s@o correlacionadas, dando origem a lasers aleatérios com retroalimentagao in-
coerente. Comumente, neste tipo de laser aleatdrio € observado um estreitamento da largura
de banda da luminescéncia do meio de ganho para alguns poucos nanometros, em fun¢do do
aumento da intensidade de bombeio. Ja no regime localizado, quando ¢ <A < L, os fétons
gerados pela emissdo estimulada podem retornar, devido a forte condi¢do de espalhamento,
a posi¢des espaciais que eles visitaram anteriormente, providenciando um feedback coerente.
Cada caminho fechado é capaz de emitir f6tons com fases correlacionadas, os quais podem ser
visualizados como picos finos, de largura subnanométrica, no topo da banda de emissao laser,
denominados “spikes”.

Como mencionado anteriormente, o laser aleatdrio € constituido basicamente de meio de
ganho e particulas espalhadoras. Os meios de ganho utilizados, em sua maioria, nesses sistemas
sdo baseados em corantes constituidos por moléculas de compostos organicos como a rodamina,
cumarina, fluoresceina, estilbeno e outras. Uma caracteristica marcante dos corantes € que
estes, por sua vez, apresentam intensas bandas de absorc¢ao e emissao ao longo da regido visivel
do espectro eletromagnético. Tal caracteristica estd relacionada com as ligacdes conjugadas
(ligagcdes simples e duplas alternadas ao longo da cadeia carbdnica), que classifica os corantes
como croméforos. A Figura 28 apresenta a estrutura do corante Rh 6G, amplamente utilizada
na inddstria téxtil, tintas, células bioldgicas e lasers (MCCULLAGH; DAGGET, 2007).

Os corantes podem ser encontrados na forma liquida, s6lida ou vapor (DUARTE, 1990).
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Figura 28 — Estrutura quimica do corante Rh 6G.

Fonte: (FERREIRA et al., 2016)

Os corantes utilizados como lasers sdo soliveis em solventes organicos (etanol, metanol, ace-
tona, outros.) e dgua. A escolha do solvente vai depender do coeficiente de solubilidade e
da estabilidade do corante no meio. Um grande problema no uso de solu¢cdo de corante Rh
6G esta relacionado com a elevada exposi¢cao do usudrio, uma vez que, esse corante apresenta
propriedades toxicoldgicas e cancerigenas (NESTMANN et al., 1979).

As moléculas de Rh 6G sao luminescentes, emitindo em torno de 590 nm e tipicamente sao
bombeadas com laser operando na regido visivel do espectro. Esse corante apresenta impor-
tantes caracteristicas para aplicacdo em laser aleatorio, essas caracteristicas incluem: grande
absor¢do em 532 nm, rdpida relaxagdo para o mais baixo estado de energia, baixa probabilidade
de transicdo ndo radiativa entre as bandas de energia e baixa absor¢do para o comprimento de
onda de emissdo. Tais caracteristicas tornam a Rh 6G uma excelente op¢do para atuar como
meio de ganho e justifica sua utilizacdo em estudos de lasers a base de corantes (AMNON YA-
RIV, 1989).

A Figura 29 representa um esquema experimental para laser aleatério. Um feixe de laser
incide numa cubeta contendo uma solucdo coloidal, baseada em NPs espalhadoras suspensas
num meio de ganho. A luz espalhada em todas as direcdes € coletada por um detector (tipica-
mente um espectrometro) a um determinado angulo (neste caso, angulo de 60°). A luz coletada
¢ direcionada para o computador onde a curva de emissao do laser aleatorio € mostrada. Uma
forma simples de poder garantir o regime de laser aleatério € analisando o estreitamento na
largura espectral da banda de emissdo, bem como o aumento ndo linear na intensidade de luz
emitida. Ambas caracteriza¢des sao capazes de indicar o limiar de intensidade de bombeamento
necessdria para induzir uma transi¢ao do fenomeno de luminescéncia para laser aleatdrio.

Desde o ponto de vista de materiais aplicados a laser aleatdrios, nanoparticulas dielétri-
cas de TiO, (CHIAD et al., 2011; FAN et al., 2008) e SiO, (BARBOSA-SILVA et al., 2014;
GARCIA-REVILLA et al., 2008) tem sido amplamente estudadas. Essas NPs sdo considera-

das promissores por apresentarem altos indices de refracdo linear, e por este motivo, sd3o meios
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Figura 29 — Esquema experimental para laser aleatdrio.
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Fonte: (BISWAS; KUMBHAKAR, 2017)

fortementes espalhadores, o que contribui significativamente com a retroalimentacao do laser
aleatério. No entanto, nas ultimas décadas, lasers aleatorios foram investigados em muitos
materiais espalhadores, incluindo semicondutores (CAO; ZHAO et al., 1999), tecidos huma-
nos (POLSON; VARDENY, 2004), nanofibras de celulose (ZHANG, R. et al., 2016), grafeno
(MARINI; ABAJO, 2016), cristais liquidos dopados com corantes (CHEN, C.-W. et al., 2012),

cristais liquidos dispersos em polimero e dopados com corante (LEE, C.-R. et al., 2010).

2.4 NANOPARTICULAS METALICAS EM OPTICA NAO LINEAR E LASER ALEATO-
RIO

Quando um feixe de luz, com baixas intensidades, incide em meios contendo NPs metali-
cas, estas, por sua vez, apresentam resposta Optica que varia linearmente com a intensidade do
campo incidente. Por outro lado, quando h4d um incremento na intensidade do feixe incidente,
consequentemente ocorrerd uma mudanga nas propriedades opticas do material que desviard
sua resposta Optica linear para o regime nao linear, isto é, dependendo das intensidades maiores
do campo incidente.

Com o avanc¢o da nanotecnologia, tornou-se possivel fabricar uma grande variedade de na-
nomateriais que apresentam propriedades Opticas ndo lineares significativas. As NPs metélicas,
em especial, tém atraido grande aten¢do pelas suas propriedades Opticas ndo lineares promis-
soras. Entre as NPs metdlicas de maior interesse, encontram-se as de ouro (Au), prata (Ag) e
cobre (Cu) devido as bandas de pldsmons desses materiais estarem na regiao visivel do espectro
eletromagnético (SUN; RIGGS et al., 1999; PHILIP et al., 2000; ANIJA et al., 2003; ZHANG,
H. et al., 2001; ISPASOIU et al., 2000; QU et al., 2002; GAO, Yachen et al., 2003; FRANCOIS
et al., 2000; FRANASOIS et al., 2001; GAO, Y. et al., 2003). No entanto, devido ao forte efeito
plasmonico, as NPs de Au e Ag t€m recebido maior interesse e apresentado maior nimeros de
estudos tedricos e experimentais (SUN; RIGGS et al., 1999; PHILIP et al., 2000; ELIM; YANG
et al., 2006). A vantagem desse tipo de material em Optica € a capacidade de poder sintonizar
as bandas de plasmon das NPs metdlicas em todo o espectro visivel, através da manipulacdo e

controle do tamanho e forma das NPs, bem como do meio que a rodeia (estabilizante, solvente,
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surfactante, etc.).

As bandas de pldsmon das NPs metdlicas podem conduzir a muitas propriedades pticas nao
lineares interessantes. Um exemplo sdo as NPs metélicas que apresentam absor¢do Optica nao
linear ultrarrdpida ocasionando a diminui¢do da propagacio da luz intensa no meio, esse com-
portamento das NPs as torna promissora para aplicagdes como limitadores dpticos, memorias
Opticas, espectroscopia ndo linear, entre outros.

Em muitos estudos, nanocompésitos contendo NPs metdlicas sdo sintetizados e suas ca-
racteristicas Opticas ndo lineares sdo investigadas usando lasers que operam em frequéncias
correspondentes a faixa espectral do LSP. No entanto, é crescente a procura por novos mate-
riais contendo NPs metélicas incorporadas ou anexadas a superficies de materiais dielétricos,
vidros, moléculas quimicas, etc., com a finalidade de investigar, sistematicamente, a contribui-
cdo dessas NPs metdlicas nos efeitos Opticos nao lineares. Por exemplo, a ndo linearidade de
terceira ordem do vidro calcogeneto com fons de prata incorporado em diferentes concentra-
coes 72GeS,—18GayS3—10CdS foi analisado. As propriedades Opticas ndo lineares de terceira
ordem foram investigadas através da técnica de varredura z com laser de femtossegundos. Os
resultados mostraram a influéncia da concentragdo das NPs bem como a influéncia do tamanho
das NPs na absor¢do ndo linear e na refracdo ndo linear (M. SONG Q. M. LIU?G. XU CAI,
2015). De acordo com a Ref. (M. SONG Q. M. LIU?G. XU CAI, 2015), a magnitude da
susceptibilidade ndo linear de terceira ordem foi engrandecida significativamente apds a im-
plantacio de ions de prata na matriz vitrea e este fendmeno foi diretamente associado ao efeito
do campo local causado pelas particulas de prata devido aos efeitos plasmonicos que estas, por
sua vez, apresentam.

Outro trabalho relatou as propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem de NPs met4-
licas isotropicas de diferentes tamanhos incorporadas em matriz de Al,O3 (safira) (SANCHEZ-
DENA et al., 2013). Essas amostras foram analisadas através da técnica de varredura z e os
resultados para absor¢do ndo linear e refracdo ndo linear estdo exibidos nas Figuras 30(a) e
30(b), respectivamente.

De acordo com a Ref. (SANCHEZ-DENA et al., 2013), o resultado de absor¢@o ndo linear
na Figura 30(a) apresenta sempre um valor negativo e aumenta em magnitude a medida que
o tamando da particula aumenta. Por outro lado, o resultado de refragdo ndo linear na Figura
30(b) apresenta sempre um valor positivo que independe das dimensdes das NPs metdlicas. No
entanto, as curvas mostraram diferentes comportamentos a medida que a dimensdo das NPs
aumenta.

A resposta 6ptica nao linear de NPs metélicas varia ndo somente em fun¢do de tamanho e
concentracao, mas também em funcdo da forma da NP metélica. Essa mudanca é decorrente
das sintonizacdes das bandas de pldsmons causadas pela variacdo de diametro e comprimento
nos eixos pertencentes a uma NP anisotropica. Provavelmente, o mais exético exemplo pratico
de NP anisotrépica sdo as que apresentam geometria em forma de bastdes. As NPs em formato

de bastdes, mais comumente chamadas de nanobastdes, sdo particulas alongadas em um tnico
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Figura 30 — Resposta 6ptica nao linear de nanoparticulas isotrépicas de diferentes tamanhos incorporadas em
matriz de Al,O3. (a) Absorcao ndo linear em fungdo do tamanho de particulas de ouro isotrépicas. (b) Refracao
nao linear em fun¢do do tamanho de particulas de ouro isotrdpicas.

(a) (b)

Fonte: (SANCHEZ-DENA et al., 2013)

eixo, o eixo longitudinal. Como comentado anteriormente na Figura 12, a presenga de um
eixo curto e um eixo alongado nos nanobastdes causa oscilacdo dos elétrons de conducdo em
duas diferentes dire¢des, transversal e longitudinal, dependendo se a oscilagdo ocorre ao longo
do eixo menor ou maior da NP. Diferentes solucdes coloidais contendo NBs metédlicos com
diferentes comprimentos apresentarao diferentes respostas opticas ndo lineares quando expostas
a fontes de luz de altas intensidades. Esse fendmeno pode ser evidenciado em Ref. (ELIM; JI
et al., 2018), no qual trés diferentes solucdes coloidais contendo NBs com razdes de aspecto
de RA=2.7, RA= 3.8 e RA=3.95, respectivamente, foram caracterizados a partir da técnica de
varredura Z, com laser de femtossegundos bombeando em comprimentos de onda proximos as
posi¢cdes do pico méximo das bandas longitudinais dos NBs. Os resultados obtidos para fenda
aberta € apresentado na Figura 31(a) para baixas intensidades de feixe incidente e 31(b) para
altas intensidades de feixe incidente.

De acordo com Ref. (ELIM; JI et al., 2018), em baixas intensidades do laser incidente,
as trés curvas exibem uma caracteristica predominante de ndo linearidades absortivas de sinal
negativo. Esse sinal negativo foi atribuido ao processo de AS. No entanto, a medida que a
intensidade do feixe incidente aumenta (acima de I= 7.0 GW/ cm?) o comportamento da curva
demonstra um comportamento de ASR que acontece devido a absor¢do de estados excitados
e espalhamento ndo linear. Embora os processos de AS e ASR tenham acontecido em todos
os coloides com baixa intensidade incidente e alta intensidade incidente, também € possivel
observar a dependéncia da RA dos NBs nas respostas Opticas ndo lineares apresentadas nas
Figuras 31(a) e 31(b). E evidente que, em baixas intensidades, a AS aumenta em magnitude a
medida que a RA aumenta. Da mesma forma, em altas intensidades, a ASR também aumenta
em magnitude com o incremento da RA dos NBs.

Por outro lado, no tdpico de laser aleatorio, NPs metalicas também sdo bastante promisso-
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Figura 31 — Resposta dptica ndo linear de nanoparticulas anisotrépicas com diferentes razdes de aspecto. (a)
Absorc¢do nio linear de nanobastdes de ouro em funcio da razio de aspectos (I = 1.8 GW/ cm?). (b) Absorcio
ndo linear de nanobastdes de ouro em funcio da razio de aspectos (I = 8.5 GW/ cm?). As curvas sélidas sdo
provenientes do ajuste tedrico.

(a) (b)

Fonte: (ELIM; JI et al., 2018)

ras. A otimizacdo dos fendmenos de lasers aleatérios devido a influéncia de efeitos plasmonicos
vem sendo amplamente estudado por incorporar NPs metélicas, como as de ouro e prata, por
exemplo, em sistemas constituidos por particulas espalhadoras organizadas aleatoriamente (YE
et al., 2016; POPOV; ZILBERSHTEIN; DAVIDOV, 2006; MENG; FUJITA; MURAI; MA-
TOBA et al., 2011; MENG; FUJITA; MURAI; TANAKA, 2009).

Embora as NPs metdlicas, devido ao tamanho nanométrico, ndo sejam consideradas meios
espalhadores tao eficientess quanto as NPs de TiO; e SiO;, estas, por sua vez, melhoram a
eficiéncia de lasers aleatdrios pois além de contribuir com o efeito de espalhamento multiplo
também produzem aumento do campo local na vizinhanga das NPs, quando expostas a um feixe
de luz. A intensificacdo do campo elétrico local pode melhorar significativamente os processos
de absor¢ao de fétons pelo meio de ganho, e consequentemente induzir uma amplificagdo maior
nos processos de emissdo estimulada (WAN; AN; DENG, 2017; MOCK et al., 2002).

Nas Ref. (DICE; ELEZZABI, 2007; DICE; CHAU; ELEZZABI, 2006), por exemplo,
foi relatada uma investigacdo do papel da prata metélica na performance do laser aleatério de
uma solucdo de corante com particulas de Al,O3 em suspensao ( hibrido Ag/Al,03). Nestes
trabalhos, as nanoparticulas de prata foram utilizadas devido suas caracteristicas de plasmons
superficiais, que contribuem com a intensificacdo da emissdo de laser aleatério, enquanto as
nanoparticulas de Al,Osfornecem os multiplos espalhamentos. De acordo com as Ref. (DICE,;
ELEZZABI, 2007; DICE; CHAU; ELEZZABI, 2006), a inclusdo de uma pequena concentra-
cdo de nanoparticulas de prata proporcionou aumento do campo eletromagnético tanto para o
bombeamento quanto para os fétons emitidos espontaneamente, sem afetar as caracteristicas
de dispersdao do meio. Além disso, foi observado que o incremento de 2% de nanoparticulas
de prata resultou no aumento de trés vezes na intensidade do pico de emissdo, exibindo um

estreitamento considerdvel da largura de banda e uma diminui¢do na fluencia da energia de
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bombeamento se comparado aos lasers aleatdrios apenas constituidos de Al,O3 (DICE; ELEZ-
ZABI, 2007; DICE; CHAU; ELEZZABI, 2006).

Na Ref. (DOMINGUEZ et al., 2011), foi realizado um estudo comparativo de dois lasers
aleatdrios, um utilizando filmes de polimetilmetacrilato (PMMA) contendo Rh 6G e NPs de
prata; e outro utilizando filmes de polimetilmetacrilato (PMMA) com NPs de TiO, e Rh 6G,
ambas com a mesma densidade (2.9x10'2cm™3) . A proposta do experimento se baseia na
avaliacdo da influéncia das NPs metélicas na performance dos lasers aleatérios. A Figura 32
exibe o resultado da comparacao das duas amostras.

Figura 32 — Espectro emitido por dois filmes de PMMA contendo a mesma densidade de 2.9x10'2cm~3: NPs de
TiO,, linha s6lida; NPs de Ag, linha tracejada. A amostra contendo NPs de TiO, mostra apenas um amplo espectro

e baixa emissdo; por outro lado, a emissdo da amostra com NPs de Ag exibe um aumento de 270 vezes e largura
de linha mais estreita do que a amostra com TiO;.

Fonte: (DOMINGUEZ et al., 2011)

Através do resultado apresentado na Figura 32, € possivel evidenciar que a amostra de TiO;
apresentou baixa energia de emissao com largura de banda de aproximadamente 55 nm, que é
semelhante a largura de linha de fluorescéncia do corante sem NPs. No entanto, uma dramética
diferenca é observada na amostra contendo NPs de prata. A amostra contendo NPs de prata
apresentou uma intensidade de emissdo 270 vezes maior e uma largura de linha 5 vezes mais
estreita se comparada a amostra contendo NPs de TiO,. De acordo com a Ref. (DOMINGUEZ
et al.,, 2011), esse resultado deve-se principalmente ao confinamento do campo elétrico nas
proximidades das NPs metalicas, o que modifica fortemente as propriedades de emissdo das
moléculas do corante rodamina.

Devido a este efeito de campo local nas proximidades das NPs metdlicas, quando estas
sdo expostas a fontes de luz, muitos estudos de lasers aleatérios vém sendo desenvolvidos por
adicionar NPs metélicas de diferentes geometrias e tamanhos em sistemas espalhadores. Neste
trabalho, por exemplo, NPs metalicas de ouro de diferentes razdes de aspecto foram analisadas

para esse estudo. Além disso, nanoparticulas esféricas de ouro foram anexadas em superficie
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de nanoparticulas de Si0, com o bjetivo de melhorar a eficiéncia do laser aleatério em fungdo
do efeito de campo local causado pelas nanoesferas de ouro presentes na superficie da silica.

Esses resultados serdo apresentados nos proximos capitulos desta tese.
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3 SINTESE E CARACTERIZACOES OPTICAS NAO LINEARES DE NANOBAS-
TOES DE OURO

3.1 INTRODUCAO

A histdria da sintese de nanoparticulas de ouro remonta ha mais de um século (CAO; SUN;
GRATTAN, 2014). Um dos métodos mais comumente utilizados para sintetizar nanoesferas
de ouro € a sintese de redugdo por citrato (citrato de sédio- NazCgHs507). Nesta, o citrato é
adicionado a uma soluc¢do de sal de ouro (4cido clorodurico- HAuClys) em ebulicdo, permitindo
o ajuste do tamanho das particulas esféricas a partir das diferentes propor¢des dos reagentes
(DANIEL; ASTRUC, 2004). A fabricacdo de NBs de ouro requer um maior controle sobre os
parametros fisicos e quimicos da reacao do que a sintese de nanoesferas de ouro, se o objetivo da
sintese for a obten¢ao de uma solu¢ao com alto rendimento, morfologia e tamanhos bem defini-
dos. Paraisto, o avanco da nanotecnologia tem permitido desenvolver novos métodos de sintese,
confidveis e bem sucedidos, para alcancar as caracteristicas das nanoparticulas desejadas. Em
particular, para a fabricacdo de NBs de ouro, varios métodos de sintese foram desenvolvidos,
entre eles: o método eletroquimico, fotoquimico, de litografia por feixe de elétrons e método de
crescimento mediado por sementes.

Entre os métodos citados anteriormente, o método mediado por sementes € o mais am-
plamente utilizado para a fabricacdo de nanoparticulas anisotrépicas. A preferéncia por este
método estd diretamente relacionado com a facilidade do procedimento de sintese, alto rendi-
mento de NBs, alta qualidade e facilidade em controlar tamanho e modificagdes estruturais. Tal
rota de sintese foi primeiramente introduzida por Jana et al. em 2001(JANA; GEARHEART;
MURPHY, 2001). O método consiste de duas etapas principais: na primeira, prepara-se uma
solucdo coloidal de sementes de ouro a partir da redug@o do reagente precursor (HAuCly) com
o uso de um agente redutor forte (NaBHy), na presenca de um estabilizante (citrato de s6dio).
Na segunda etapa, a solu¢do de crescimento dos NBs consta de uma mistura de solugdes de
HAuCly, Brometo de Cetiltrimetilamonio (C;¢TAB) que atua como estabilizante, dcido ascor-
bico como agente redutor fraco e, por fim, as sementes, preparadas na primeira etapa, como
catalisadoras da reacdo. Como resultado deste processo de sintese, NBs de ouro com diferentes
razdes de aspecto sdo formados através do uso de diferentes volumes da solu¢do contendo as
sementes. No entanto, uma desvantagem desse procedimento € que além dos NBs de ouro, sub-
produtos, tais como: nanoesferas de ouro, bem como nanoparticulas com outras morfologias
sdo formadas. A formacdo de subprodutos resulta em uma influéncia negativa nas bandas de
plasmon, e consequentemente nas propriedades Opticas dos coloides metdlicos.

Nikoobakht e El-Sayed (2003) (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003) desenvolveram um
aprimoramento significativo para o método de Jana et al. Duas modificagdes foram realizadas
no processo de sintese: a substitui¢do de citrato de sédio por C14TAB, na solucdo das sementes,

e a introducao de sal de prata (AgNO3), com diferentes volumes, para controlar a razao de as-
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pecto dos NBs. O método aprimorado apresentou um rendimento significativo de NBs de ouro,
de até 99%, e o ajuste de concentracdo de fons de prata contribuiu positivamente para um au-
mento e controle na razao de aspecto dos nanobastdes. Devido ao sucesso alcancado, o método
proposto por Nikoobakht e El-Sayed € considerado um dos mais utilizados para obtencao de
NBs, sendo o método de sintese utilizado neste capitulo da tese.

Um dos grandes interesses em aprimorar os métodos de sintese de NPs metalicas € garantir
que o produto final tenha morfologia e tamanho bem definido, garantindo que suas proprieda-
des quimicas e fisicas sejam rigorosamente preservadas. Em particular, os NBs tem atraido a
atencdo de muitos pesquisadores devido a elevada possibilidade de sintoniza¢do de pldsmons,
alterando significativamente sua respostica Optica linear e nao linear. Os NBs apresentam duas
bandas de plasmon, denominadas de transversal e longitudinal. As bandas de pldsmons trans-
versais sao menos dependentes da razdo de aspecto da particula, no entanto, as bandas de plés-
mons longitudinais sdo altamentes sensiveis a mudancas do indice de refragdao do meio, que é
dependente da razao de aspecto. Dessa forma, ao modificar o comprimento dos NBs, mudangas
nas suas propriedades dpticas podem ser observadas uma vez que sua banda de plasmon longi-
tudinal pode ser sintonizdvel do visivel ao infravermelho préximo. Tal sintonizagdo possibilita
a otimizacdo das propriedades Opticas para aplicacdes diversas, tais como biosensores, terapia
fotodinamica, entrega de farmacos, agentes de contraste dptico, sensoriamento, deteccdo, entre
outros.

Neste capitulo, reportamos a sintese de NBs de ouro, com diferentes razdes de aspecto, e
investigamos suas propriedades Opticas nao lineares, de refracio e extin¢do, através da técnica
de z scan. O espalhamento eldstico ndo linear também foi investigado. Respostas Opticas nao li-
neares, de diferentes ordens, sdo observadas através da variacdo nas dimensdes dos nanobastdes

de ouro.

3.2 METODO DE PREPARACAO DE NANOBASTOES DE OURO

Reagentes utilizados na sintese: Os reagentes utilizados para a preparagio das amostras fo-
ram: Acido clorodurico - HAuCly (99,99%), Borohidreto de Sédio - NaBHy (99,99%), Nitrato
de Prata - AgNO3 (99,98%), Brometo de Hexadeciltrimetilamonio - C{¢TAB, Acido Ascérbico
— CgHgOg e dgua deionizada (18 M'(2 cm). Todas as vidrarias utilizadas no processo de prepa-
racdo foram primeiramente lavadas com 4dgua régia (preparadas a partir de uma mistura 3:1 de
HCl e HNO3) e em seguida foram lavadas rapidamente em solu¢do de dcido fluoridrico — HF a

10% e abundante agua destilada.

Preparacao das sementes (Etapa 1): Inicialmente, uma solucdo de particulas esféricas de
ouro foi preparada ao misturar 5 mL de C1¢TAB (200 mM) com 5 mL de HAuCly (0,5 mM),
sob agitacao moderada (300 rpm), a temperatura ambiente. O agitador magnético utilizado para
todas as sinteses foi um Ika modelo RCT basic. Em seguida, 0,600 mL de uma solucdo gelada

(6 °C) de NaBH4 (10 mM) foi adicionada sob agitacdo vigorosa (600 rpm) por 2 minutos,
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resultando em uma mudanga da cor da solu¢do de amarelo claro para amarelo acastanhado.
Como resultado, nanoparticulas esféricas de ouro (Figura 33) foram obtidas com didmetro entre

2 nm € 4 nm.

Figura 33 — Solucio coloidal contendo nanoesferas de ouro (sementes)

Fonte: A autora (2021).

Preparacio da solucao de crescimento (Etapa 2): Nesta etapa, foram feitas trés diferentes
solucdes coloidais contendo nanobastdes de ouro. A tnica diferenca entre as trés solugdes esta
no volume de nitrato de prata utilizado, visto que este sal foi utilizado como aditivo quimico
para contribuir com o controle da razdo de aspecto desejada. O coloide A, contendo nanobastdes
de ouro com maior razao de aspecto, foi obtido misturando os reagentes na seguinte sequéncia:
5 mL de C;¢TAB (200 mM); 0,150 mL de AgNO3 (4 mM); 5 mL de HAuCly (1 mM); 70 uL de
acido ascorbico (78.8 mM). Apds a adi¢do de cada reagente, a solugdo foi agitada gentilmente.
Desde que a cor da solugdo, em cada passo da sintese, brinda informacao importante sobre o
processo de reducgdo, nucleagdo e crescimento das nanoparticulas, é importante mencionar que
ao adicionar os 5 mL de HAuCl, notou-se a mudanga de coloracdo da solucao de incolor para
amarelada. Posteriormente, com a adi¢do de 70 yL do 4cido ascorbico a solucdo voltou a ser
incolor. Por fim, 12 yL da solugdo coloidal de sementes preparada na etapa 1 foi adicionada
a mistura, mantendo-se a temperatura da mistura em 30°C por 24 horas. Todas as etapas da
sintese foram realizadas com uma baixa exposicao da luz ambiente.

A preparacdo das amostras B e C foi realizada utilizando a mesma metodologia descrita
acima, mudando apenas o volume do nitrato de prata (AgNO3): 0,100 mL, para a amostra B
e 0,050 mL, para a amostra C. A medida que o volume de nitrato de prata foi aumentado, o
comprimento do bastdo também aumentou, como discutido segundo o mecanismo de cresci-
mento descrito abaixo. A Figura 34 exibe uma representacao do método de sintese mediado por

sementes.

Processo de purificacao dos coloides: O processo de purificagdo dos coloides foi realizado
através de trés ciclos de centrifugacdes a 10.000 rpm durante 30 minutos. A centrifugadora
usada corresponde ao modelo 5430 fabricada pela Eppendorf. Apds cada centrifugacdo o so-

brenadante foi retirado e o precipitado, contendo os nanobastdes de ouro, foram redispersos
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em agua deionizada. A purificacdo foi realizada para remover os subprodutos que ndo eram de

interesse, bem como para remover o excesso de C;TAB.

Figura 34 — Esquema representativo do método de crescimento mediado por sementes.

Fonte: A autora (2021).

Como mencionado anteriormente, cada reagente utilizado nas etapas da sintese, bem como
os parametros fisicos e quimicos externos (rotacdo, temperatura, pH), apresentam uma impor-
tancia relevante na fabricacdo de nanoparticulas. Por tanto, conhecer a atuacdo de cada um
deles facilita a compreensao dos mecanismo de redu¢do, nucleagado e crescimento, conduzindo
a um adequado controle do rendimento, morfologia e tamanho das nanoparticulas, além da
homogeneidade do coloide.

Na subsecdo 2.1.1, foi citado que uma importante estratégia para controlar a geometria de
nanoparticulas metdlicas, principalmente as anisotrépicas (como os nanobastdes), € através de
nucleacdes heterogé€neas, sendo este o mecanismo predominante no método de crescimento
mediado por sementes. Na nucleacao heterogénea, a preparacdo de sementes se faz obrigatoria-
mente necessdria, pois estas, por sua vez, atuardo como superficies preferenciais pré-existentes
na solugdo de crescimento das particulas anisotrépicas. Com isto, para que a solugdo de cresci-
mento, na etapa 2, apresente nanoparticulas anisotrépicas monodispersas, a solucdo de semen-
tes, na etapa 1, também deve apresentar monodispersividade. Na pratica, a monodispersividade
das sementes se faz através da adi¢do rdpida de um agente redutor forte em excesso (o bo-
rohidreto de s6dio) sob vigorosa agitacdo. A rdpida adicdo do agente redutor forte garante

a producao simultanea de nicleos, homogeneamente distribuidos em toda a solu¢do coloidal.
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Vale ressaltar que o NaBHy € um agente redutor forte higroscépico, isto €, reage com a agua
contida no ar atmosférico; portanto, € importante pesi-lo o mais rdpido possivel e prepara-lo no
exato momento em que serd adicionado a reacao. Na nossa sintese, 0 NaBH, foi dissolvido em
dgua gelada (6 °C) para retardar a rapida e violenta reacdo com a 4gua em temperatura ambiente,
garantindo a acao redutora deste reagente.

O surfactante usado na sintese também € de grande importancia para a distribuicdo homo-
génea das sementes na solugdo (estabilidade), bem como para definir a morfologia das nano-
particulas anisotrépicas. De acordo com a Teoria dos Campos Ligantes (Ligand Field Theory),
a forca de complexacdo de Au** com fons haletos segue a seguinte ordem : 1~ > Br~ > CI ™.
Assim, na interagdo entre C¢TAB e HAuCly em solucdo aquosa, os fons C/~ sdo substituidos
por ions Br—, resultando na formagao de [CTA] - [AuBry]. Esse sal organico € solubilizado

pelas micelas do surfactante para produzir “metalomicelas”, como mostra a reacao 3.1:

AuCly +4CTAB < CTA — [AuBIs) (meratomicela) +4Cl~ +CTA™, 3.1)

Na primeira etapa da sintese, com a formagao do complexo AuBr, e subsequente adi¢do do
agente redutor forte (NaBHy), os fons de Au?t, serdio rapidamente reduzidos a Au’(metélico),
dando origem as sementes. Devido a interacio eletrostatica entre o grupo de cabeca catidnico
do C¢TAB e a superficie anidonica da nanoparticula, as sementes apresentardo moléculas de
surfactante anexadas a toda superficie.

Na solugio de crescimento, trés diferentes estados de oxidagio se fazem presentes: Au’Tdo
precursor e formacdo do complexo AuBr; ; Au'como intermedidrio e Aulcorrespondente as
nanoparticulas. Um dos pontos principais no método de crescimento mediado por sementes é
o uso de um agente redutor fraco, como o dcido ascorbico. Os processos de reducao dos ions
Au por 4cido ascérbico podem ser descritos como primeira reducdo (Au>*—Au' ") e segunda
reducao (Au1+—>Auo) e sdo mostrados de forma detalhada como segue nas reacdes 3.2 e 3.3,

respectivamente :

CTA — AuBry + CgHyOg — CTA — AuBF(eratomicelas) + CoHs O +2H' +2Br~,  (3.2)

2CTA — AuBry + C¢HgOg — 2Au+ CgHgOg +2CTAY +2H " +4Br ™, (3.3)

Inicialmente, apds a adi¢do de 4cido ascérbico em uma solucdo de crescimento, contendo
uma mistura de HAuCly e C¢TAB, a redugdo de Au3+para Au™ ocorre. Isso é evidenciado
pela mudanga na coloragio do meio de alaranjado para incolor apés uma agitacdo suave. E
importante observar que com a adi¢do do 4dcido ascorbico na reagdo 3.2 ndo héd formacdo de
Au metélico. Isso € explicado pelo fato do complexo CTA — AuBr, apresentar baixo potencial

de reducdo padrao, AE° = +0,805V. Dessa forma como o 4cido ascérbico é considerado um
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agente redutor fraco ele nio consegue reduzir o complexo CTA — [AuBr] para dtomos de Au®.
O 4cido ascérbico apenas consegue reduzir CTA — [AuBrs4| na metalomicela para CTA — AuBr.
Portanto, a nucleacdo pode ser evitada até a solucdo de sementes ser adicionada a solugdo de
crescimento. Ao adicionar as sementes de ouro, preparadas na primeira etapa, a acao do acido
ascorbico muda drasticamente, pois as nanoparticulas esféricas atuam como catalisadoras ace-
lerando o processo de formag¢do do ouro metélico, como mostra a reagdo 3.3. Resumidamente,
o fon Au™ , na metalomicela CTA — AuBr», agora € reduzido para AW,

Baseado neste processos, a reacdo geral de formagao do Au metdlico é dado por:

2CTA — AuBr4+3CsHgOg — 2Au+3CsHgOg +2CTAT +6H " +8Br ™, (3.4)

Nas reagdes descritas até agora, nenhum ion metdlico foi utilizado como aditivo quimico
para auxiliar ao crescimento dos nanobastdes de ouro. No entanto, na proposta de Nikoobakht
(NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003), a qual foi utilizada nesta tese, ions de prata foram adi-
cionados para aprimorar o rendimento, tamanho e a homogeneidade das nanoparticulas com
formato de bastdao. O papel dos ions de prata no mecanismo de crescimento ainda ndo € to-
talmente compreendido. Na literatura, existem muitos trabalhos reportando diferentes modelos
para explicar a atuacdo da prata na formacao dos nanobastdes, entre as mais citadas temos: (i)
a deposi¢do de uma submonocamada de metal nas faces longitudinais do nanobastdo (silver
under-potential deposition, UPD), (ii) forma¢do de um complexo Ag [BrCTA] que atua como
um agente de revestimento especifico das facetas laterais do cristal no crescimento, e (iii) prata
agindo com o brometo e CTAB para alterar a forma das micelas de esféricas para cilindricas
(soft template) (MURPHY; THOMPSON et al., 2010; ALMORA-BARRIOS et al., 2014; HU-
BERT; TESTARD; SPALLA, 2008). O modelo UPD, baseia-se na adsorc@o e deposicao de
atomos de um metal menos nobre, Ag, na superficie de um determinado material composto
por Au. O sistema formado pelos atomos de prata adicionados e a superficie de ouro permite
controlar o comportamento de crescimento e das estruturas resultantes, em funcao da cobertura
da superficie. Essa deposi¢do de prata através do modelo UPD ocorre nas diferentes facetas do
cristal de ouro, levando a uma quebra da simetria e consequente formacao do bastdo. O modelo
do complexo Ag [BrCTA] afirma que este complexo liga-se, preferencialmente, a algumas fa-
cetas do cristal de ouro. De acordo com este modelo o ion brometo (Br), presente na molécula
de C1¢TAB forma um complexo juntamente com o fon de prata (Ag*). Na soluc@o de cresci-
mento, o complexo Ag-Br-Ci4TA e Au livre coexistem e apresentam afinidades diferentes para
cada faceta da particula cristalina. O complexo Ag-Br-Ci¢TA tem preferéncia a ligar-se nas
facetas {110} e {100} presentes na lateral do cristal enquanto que o Au livre tem preferéncia
nas facetas {111} presentes nas duas extremidades do cristal. A taxa de deposi¢ao de Au livre
nas extremidades do cristal {111} € cinéticamente mais rdpida que a taxa de deposi¢cao de Au
nas facetas {110} e {100} resultando no alongamento das facetas {111}. Por outro lado, o0 mo-

delo de soft template afirma que a molécula de CTAB atua como um agente de revestimento.



65

No entanto, o AgBr atua diminuindo a densidade de carga do CTAB adsorvida nas facetas do
cristal de Au e, portanto, a repulsdo entre os grupos de cabeca do CTAB diminuem, resultando
na deformagdo do molde de CTAB de esférico para cilindrico.

Embora os modelos apresentem abordagens diferentes para o mecanismo de crescimento,
¢ um consenso que a prata encontra-se depositada ou anexada como ions metalicos, Ag™, ao
invés de Ag®. No nosso caso, isto pode ser entendido a partir da impossibilidade da Ag* ser
reduzida 2 Ag®, uma vez que o 4cido ascérbico ndo tem potencial padrio de reducio conside-
ravel para reduzir os fons de prata, em baixo pH (JANA; GEARHEART; OBARE et al., 2002).
Recentemente, Jackson et al. reportaram uma evidéncia experimental para a posicao da prata no
crescimento de nanobastdes, através das técnicas de microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolug@o acoplada a um microscopio eletronico de varredura com EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) (JACKSON et al., 2014). Os resultados forneceram informacio de que
os ions de prata estdo localizados ao longo de toda a superficie do nanobastdo de ouro. Esse
resultado sugere que a prata ndo apresenta uma ligacdo preferencial a uma faceta do cristal,
dando um maior suporte a0 mecanismo de crescimento conhecido como "soft template", o qual
nao depende de deposicao de espécies de Ag em faceta especifica. No entanto, a definicao do

mecanismo de crescimento de nanobastdes de ouro ainda € topico de ampla investigacao.

3.3 CARACTERIZACOES OPTICAS, COMPOSICIONAIS E MORFOLOGICAS

3.3.1 Espectroscopia de absorcao optica linear

O espectro de extincao foi realizado usando um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV-
visivel) de 200 a 1500 nm. O equipamento Cary 5000 - Agilent Technology fica localizado no
laboratério de quimica do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

A Figura 35(a) mostra o espectro de exting¢do linear da solu¢do de sementes e coloides
contendo os nanobastdes de ouro. De acordo com Hussain er al. (HUSSAIN et al., 2005)
nanoparticulas esféricas de didmetros muito pequenos (< 5 nm) ndo apresentam uma banda de
absor¢do de plasmon intensa. Isso revela que as sementes obtidas na etapa 1 da sintese tem um
diametro menor que 4 nm (linha rosa).

Para o caso dos nanobastdes de ouro, as trés amostras exibiram dois picos de extingdo, como
esperado para particulas anisotrépicas com morfologia de bastdo, sendo 0 menor comprimento
de onda (= 512 nm) correspondente a ressondncia LSP- ¢ e a ressonancia LSP-/ centrada em
610 nm, 698 nm e 774 nm correspondente as amostras C, B e A, as quais apresentam RA de
1,8; 2,8 e 3,4, respectivamente. A intensidade da banda LSP-/ exibe uma dependéncia linear
com a razdo de aspecto como mostra a Figura 35(b).

E importante salientar que embora o método de sintese utilize AgNO3 como aditivo qui-
mico, nenhuma banda de plasmon € observada em ~400 nm, regido do espectro em que as NPs
de prata apresentam banda de ressonancia. Isso corrobora com o que foi publicado pelas Refs.
(JANA; GEARHEART; OBARE et al., 2002; JACKSON et al., 2014), mencionado no final da
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Figura 35 — (a) Espectro de extingdo linear da solucdo de sementes e dispersdes coloidais de nanobastdes de ouro,
com diferentes razdes de aspecto, medidas em células de quartzo com espessura de 5 mm e 1 mm, respectivamente.
(b) Dependéncia linear do LSP- ¢ em funcéo da razdo de aspecto.

Fonte: A autora (2021).

secdo 3.2, o qual afirma que ndo hd evidéncias de prata metélica, mas sim de ions de prata que

auxiliam no crescimento da particula anisotrépica.

3.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia e o tamanho das nanoparticulas foram caracterizadas usando um microscépio
eletrOnico de transmissdo, modelo Tecnai Spirit Biotwin G2, (tensdo de operacdo: 120 kV). As
imagens foram feitas no Instituto Aggeu Magalhdes da UFPE. Os coloides foram inicialmente
diluidos dez vezes em dgua deionizada e depois foram depositados em grades de cobre com
membrana de carbono (grades Holey Carbon 200 mesh). As amostras foram colocadas em um
dessecador por um periodo minimo de 12 horas. As imagens de MET na Figura 36 corroboram
os resultados obtidos nos espectros de extin¢cdo. Os nanobastdes apresentam monodispersivi-
dade e alto rendimento alcancados devido a adi¢do de nitrato de prata (AgNO3) na solugdo de
crescimento. De acordo com Pérez- Just et al.(PEREZJUSTE et al., 2005), os fons de prata sdao
responsdaveis pela homogeneidade das particulas com geometrias de bastdes.

A Figura 36 exibe imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) de
NBs de ouro com didmetro transversal médio de 15 + 0,6 nm e razdes de aspecto iguais a
3.4; 2,8 e 1,8, rotuladas como amostras A, B e C, respectivamente. As razdes de aspecto
foram determinadas através de andlises de micrografias utilizando o programa Image J, no qual
foram analisados os respectivos comprimentos e diametros dos trés coloides. Os histogramas

referentes a esta andlise s@o exibidos na Figura 37.
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Figura 36 — (a) Imagens de MET do coloide A exibindo alto rendimento de nanobastdes de ouro (b) coloides
diluidos mostrando alguns nanobastdes correspondentes a amostra C ( RA¢: 1.8); amostra B (RAp: 2.8) e amostra
A (RA4: 3.4), respectivamente.

(a)

(b)

Fonte: A autora (2021).
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Figura 37 — Histogramas de tamanhos de particulas para os coloides contendo nanobastdes de ouro. (a) nanobastdes
de RA: 3.,4; (b) nanobastdes de RA: 2,8 e (c) nanobastdes de RA: 1,8 .

Fonte: A autora (2021).

N6s atribuimos a formacao de particulas com formato de bastdo ao uso de um soft template
composto por um sistema de surfactante (C;¢TAB) e fons de Ag, que em altas concentragdes

apresentam um formato alongado ao invés de esférico, como descrito na Ref (OZA, Goldie et
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al., 2012). A partir das imagens do MET, € possivel observar que o didmetro dos nanobastdes
¢ cerca de cinco vezes maior que o das sementes (2-4 nm), indicando que as sementes crescem
simultaneamente em todas as dire¢Oes, porém a diferente taxas. Assim, as dimensdes do tem-
plate flexivel, que determinam as dimensdes do nanobastido, podem ser controladas ajustando
a concentracdo de surfactante e a forca idnica da solucdo, isto €, a concentracdo de fons prata
(OZA, Goldie et al., 2012).

3.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Para confirmar a composi¢cdo quimica dos NBs, foi realizada uma andlise composicional
utilizando a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A medida foi feita na Uni-
dade Académica do Cabo de Santo Agostinho -UACSA/UFRPE utilizando um Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV) VEGA3 da Tescan, com fonte de elétrons de filamento de
Tungsténio, integrado a técnica de EDS. Através da andlise (ver Figura 38) foram encontradas
linhas de emissdo de ouro referentes as camadas M, em 2,123 keV, e L, em 9,713 keV. Linhas
de emissdo de bromo, presentes na molécula do surfactante, foram encontradas em Ly 1,481
keV e Ky 11,924 keV. A presenca dos elementos carbono e silicio identificados em K¢ 0,277
keV e Ky 1,740 keV € devido ao uso do CTAB (e a fita de carbono) e o substrato de silicio,

respectivamente.

Figura 38 — Espectro de EDS das amostras contendo nanobastdes de ouro depositadas em substrato de silicio.

Fonte: A autora (2021).
3.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Levando em consideracdo a importancia do surfactante para definir a morfologia dos nano-
bastdes, bem como para a estabilidade do coloide, foram realizadas medidas da transmissao de
radiacdo infravermelha para garantir a presenca do surfactante na superficie das nanoparticu-
las. A Figura 39 exibe o espectro obtido para o coloide contendo os nanobastdes de ouro, em
comparacao com o espectro do CTAB puro (surfactante).

Os espectros de FTIR (Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier) na

faixa de 400 — 4000 cm~! com resolucio de 2 ¢m ™! foram adquidos utilizando um espectro-
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fotdmetro IR-Tracer-100 da Shimadzu, localizado no Departamento de Fisica da UFPE. Para
a andlise, o coloide foi purificado a partir de 1 ciclo de centrifugacdo (10000 rpm por 15 min)
e uma lavagem em agua ultrapura. Em seguida, 100 uL do coloide foram depositados em um
p6 de KBr, previamente macerado. A mistura foi colocado para secagem em uma estufa a
60°C, por 30 minutos. Na sequéncia, foi realizada uma nova maceracdo da mistura para entdao
ser preparada a pastilha prensada, por exercer uma pressao de 2 toneladas. Para a andlise do

surfactante puro, a pastilha foi prensanda com uma mistura do CTAB em p6 e o KBr.

Figura 39 — Espectro FTIR de nanobastdes de ouro (preto) e CTAB (azul).

Fonte: A autora (2021).

A Figura 39 mostra na regidio “a”, bandas entre 719 -730 cm~'que sdo caracteristicas de
vibragdes de estiramento de ligacdes C-C e C-N da molécula de CTAB (LIN, C. et al., 2015).
Na regido “b”, bandas entre 912 - 960 cm ™! sdo referentes a deformagdes “wagging” (abanar)
das ligacdes C-N (SHOKUHFAR; AFGHAHI, 2013). As regides “c” e “d” exibem bandas
tipicas de estiramento simétrico e assimétrico de ligacdes C-N, respectivamente (JIANG et al.,
2013). Embora as amostras tenham sido secadas para a andlise, a presenga da d4gua nos coloides
ainda pode ser evidenciada nas regides “e” e “h”, correspondentes as bandas posicionadas em
1635 em™! e 3500 cm™!, as quais sdo caracteristicas de vibragdes do tipo tesoura ( O-H-O)
e estiramento (O-H) (MOJET; EBBESEN; LEFFERTS, 2010). Os estiramentos simétricos e
assimétricos das ligacdes C-H podem ser observadas na regido “f”, especificamente em 2849 e
2918 cm~! (GUIVAR et al., 2015). A ligacao N(CH3);— da molécula do CTAB exibe uma banda
em 3017,7cm™!, caracteristica de vibracio de estiramento da respectiva ligacio (GUIVAR et al.,
2015). Negligenciando as bandas caracteristicas da d4gua e banda larga em torno de 500 cm ™!,
correspondente a presenca de um metal de valencia zero (Au® para o nosso caso), todos os picos
destacados no espectro FTIR dos nanobastdes podem ser identificados a partir do espectro FTIR
do CTAB puro. Este resultado corrobora a importancia do CTAB como soft-template para a

fabricag¢do dos nanobastdes, como proposto no mecanismo de crescimento descrito acima.
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3.3.5 Difratometria de raios-X (DRX)

A cristalinidade dos NBs de ouro sintetizados foi investigada através da técnica de difra-
cdo de raios-X. A medida foi realizada na Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho -
UACSA, utilizando um difratdmetro de modelo D8 ADVANCE da Bruker. Os parametros utili-
zados para andlise foram: janela (ou faixa angular) 20 de 10°a 90°, passo de 0,02 graus, tempo
de aquisi¢do de 3 seg/passo, tempo total de aproximadamente 3 horas e 20 minutos. O difrato-
grama de raios-X (em preto) correspondente a amostra é exibido na Figura 40. Para realizar a
medida, o coloide foi pingado em um substrato de silicio com dimensdo de 0,5 cm x 1 cm, até
observar a deposicao de uma camada homogénea em toda a superficie. Antes da deposi¢cdo o
substrato foi lavado com acetona sobre sonicag¢ao por 10 minutos.

Figura 40 — Difratograma de raios-X de nanobastdes de ouro (preto), bem como dos padrdes de CTAB (azul) e
ouro (vermelho).

Fonte: A autora (2021).

Na Figura 40, a amostra contendo NBs apresenta varios picos que podem ser associados a
presenca de CTAB (padrdo em azul) e de ouro metélico (padrdo em vermelho). Os picos corres-
pondentes ao surfactante na superficie da particula (CTAB) foram etiquetados com pontos azuis
no difratograma da amostra. Por outro lado, os nanocristais de ouro que constituem os NBs,
exibem cinco picos distintos em 20 =38,1; 44,3; 64,5; 77,7 e 81,7. Os picos correspondem
as reflexdes de Bragg dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), referentes a rede cristalina

cubica de face centrada (fcc - face center cubic). Devido a estrutura cristalina, os NBs de ouro
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sdo considerados materiais que apresentam simetria de inversao (centrossimétricos).

3.3.6 Espectrometria de emissao optica com plasma (ICP- OES)

Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado foi realizada para
determinar a concentragdo de dtomos de Au (cy4,), nas trés solugdes preparadas. Estas medidas
foram realizadas na central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo no
equipamento de modelo Spectro Arcos com visdo radial (SOP). Para isto, as amostras foram
misturadas com 4gua regia com o intuto de dissolver as nanoparticulas de ouro. A concentracdo
medida de {ons de ouro no coloide foi de 12 mM.

Subsequentemente, medindo as dimensdes dos nanobastdes, nas imagens de microscopia
eletronica de transmissdo, foi possivel estimar a concentragao de ouro nas solucdes finais como

uma razdo entre o nimero de nanobastoes, Nygs :;1?,4,3, e o volume total do coloide (1 mL);
Au

v . ~ (
R _ PATNR representa a quantidade de ouro em um nanobastio, Vg é o volume de um

onde ny~ = P4
nanobastdo, ps,e My, a densidade e a massa molar de ouro, respectivamente. Uma concentragao
média de 1,2 x 10'3 nanobastdes por mL foi obtida para a amostra A. Para caracterizacdo das
propriedades 6pticas ndo lineares, cada amostra foi diluida para exibir fracdes volumétricas de
f=1x10"*5x10"> e 3,3 x 10, calculadas a partir da multiplicacdo da concentracio de

nanobastdes por mL e Vig.

3.4 RESULTADOS UTILIZANDO A TECNICA DE VARREDURA Z

Como mencionado na se¢do 2.2, a técnica de varredura z (SHEIK-BAHAE et al., 1990) foi
utilizada nesta tese para medir o indice de refracdo ndo linear e o coeficiente de extin¢do nao
linear dos coloides contendo nanobastdes de ouro. A Figura 41 exibe o aparato experimental.

A fonte de luz usada neste experimento corresponde ao segundo harmonico (532 nm) de um
laser de Nd:YAG (operando em 1064 nm), que trabalha no modo Q-switched e mode-locked,
emitindo pulsos de 100 ps, taxa de repeticdo de 4 Hz e energia de pulso maximo de 10 mJ.
Pulsos tnicos a 4 Hz foram selecionados usando um seletor de pulsos, com razdo de extingdao
de 500:1, para prevenir a influéncia de efeitos térmicos nas amostras durante as medidas expe-
rimentais. O controle da poténcia Optica incidente foi alcancado através do uso de uma placa
de \/2 seguida por um polarizador assegurando que o feixe incidente na amostra é linearmente
polarizado. Um filtro espacial foi inserido no caminho do laser para obter um feixe com um
perfil espacial aproximadamente gaussiano apresentando fator de qualidade M? = 1.1. O feixe
de laser foi focalizado por uma lente de distancia focal de 5 cm (cintura de feixe: 20 um) na face
de entrada de uma célula de quartzo fundido (espessura de 1 mm) preenchida com a suspensdo
coloidal de nanobastdes de ouro. Fotodetectores colocados na regido do campo distante, com e
sem aberturas na frente, foram usados para medir a intensidade do feixe transmitida através das
amostras, correspondendo aos esquemas de varredura z de fenda fechada (CA) e fenda aberta

(OA), respectivamente. Os sinais de varredura z foram processados por um computador. A fim
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Figura 41 — Aparato experimental para medidas de varredura z. (PP) Seletor de pulsos, (P) Polarizador, (M)
Espelhos, (SF) Filtro Espacial, (L) Lentes, (BS) Divisor de Feixe e detectores para a fenda fechada (D¢y4) e fenda
aberta (Dpga).

Fonte: A autora (2021).

de melhorar a razao sinal-ruido nas medi¢des, principalmente influenciada pelas flutuacdes da
intensidade do laser e pela instabilidade direcional do feixe, um canal de referéncia foi adicio-
nado a configuragdo da varredura z como em (REYNA; ARAUIJO, 2014a; ARAUJO; GOMES;
BOUDEBS, 2016). Resumidamente, durante toda a medida os detectores no bracgo principal da
técnica, medem a influéncia dos efeitos ndo lineares sobre a transmitancia de luz, junto as flu-

tuacoes do laser; enquanto os detectores do braco de referéncia (caminho sem amostra) medem

Dcaprincipal

apenas as flutuacdes do laser. Assim, a divisao Dereferéncia

procura eliminar as flutuagcdes de
intensidade do laser.

Dissulfeto de carbono liquido (CS;) com indice de refracdo ndo linear igual a 3, 1x10™ 14em? /W
foi o padrio de referéncia para medicdes de calibracdo, em intensidades moderadas (1-3 GW/cm?)

(REICHERT et al., 2014).

3.4.1 Absorcao optica nao linear

O esquema de varredura z com fenda aberta foi usado para medir o coeficiente de absorcao
efetivo ndo linear dos trés coloides. Tipicamente, curvas de z-scan com OA exibem um vale
na posi¢do do foco (Z=0), mostrando que a absorcdo da amostra aumenta com o aumento da
intensidade do laser. Este comportamento é comumente atribuido a absor¢do multifotonica
(SHEIK-BAHAE et al., 1990) quando o espalhamento ndo linear € insignificante. Ao contrério,

se os efeitos de absor¢cdo diminuem com o aumento da intensidade, observa-se um aumento da
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transmitancia no plano focal exibindo um pico na curva de z scan com OA, atribuida a absor¢ao
saturada (REYNA; ARAUIJO, 2014a; REYNA; RUSSIER-ANTOINE et al., 2018).

A Figura 42 mostra absor¢io ndo linear na amostra A, com f = 1 x 10#, quando a inten-
sidade do laser cresce. Numericamente, os pontos experimentais foram ajustados resolvendo
a equacao Z—; = —o(I)1, que descreve a evolugdo da intensidade da luz em um meio ndo li-
near dissipativo fino, onde o(7) corresponde ao coeficiente de absorc¢do efetivo dependente da
intensidade. Para pequenas intensidades (1< 0,5GW /cm?) a transmitincia normalizada expe-
rimental apresenta um vale na regido de maior intensidade e a curva de z scan pode ser ajustada
usando-se o (1) = ap+ apl com o sendo o coeficiente de absorgdo linear (absor¢do de um f6-
ton — 1AF) e a, o coeficiente de absor¢do de terceira ordem. No entanto, para I = 0,8GW / cm?,
€ possivel observar no vale um plano na curva de z scan, bem como um aumento em sua largura,
o que pode ser devido a saturacdo do processo de absor¢do ndo linear. Dessa forma, torna-se
necessdrio trocar @ por o[l + Iia]’l onde I representa a intensidade de saturacdo. Um pico
formado no fundo do vale, para I = 1,6GW / cm? el = 2,4GW/ cm?, foi também atribuido ao
processo de saturagdo quando as intensidades incidentes sdo maiores que I,. No entanto, o
crescimento de um novo pico centrado em z = 0, como observado para I > 5GW /cm?, ndo pode
ser modelado considerando apenas saturagdo de op; € necessdrio considerar um processo de
saturacdo de absor¢do por estados excitados. Assim, seguindo a abordagem de (CESCA et al.,
2012), a dependéncia da intensidade do coeficiente de absor¢do efetiva que causa os efeitos
dissipativos da ndo linearidade pode ser descrita por:

Figura 42 — Curvas de varredura Z com fenda aberta para amostra A (f = 1x10~*) com diferentes intensidades.

As linhas vermelhas sdo os melhores ajustes realizados usando o coeficiente de absor¢ao ndo linear dado na Eq.
3.5.

Fonte: A autora (2021).
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ol nl

a(l) = o+ aVH(I) = ap+ - :
) ) I+ 1+4g

(3.5)

onde 1 e I, sdo parametros relacionados ao coeficiente de absor¢ao e intensidade de saturagio
de estados excitados. Com isto, os dados experimentais da Figura 42 foram ajustados com
adp=7,4cm™ ', 0p =40 cemGW~!, n = -3 cm/GW, I, = 0,1 GWem™2.

Uma anélise semelhante foi realizada para a amostra A com diferentes fragdes volumétricas,
como mostra a Figura 43(a)- 43(c). Os pontos vermelhos, preto e azul correspondem as medidas
de fenda aberta com f = 3,3 x 107,5 x 10e 1 x 1074, respectivamente. As linhas sélidas
foram obtidas ajustando a transmitancia normalizada em funcdo da posicdo da amostra em
relacdo ao foco, usando a Eq. 3.5. Os valores de aq, determinados a partir dos espectros de
absorbancia linear, e 1, obtidos a partir do ajuste numérico, bem como o comportamento do
coeficiente de absorcao efetiva em funcdo da intensidade do laser, para as trés concentragoes,
sao mostrados nas Figuras 43(d) e 43(e). Enquanto os coeficientes de absorcdo linear e nao
linear variam linearmente com f, ambas as intensidades de satura¢do e I sdo independentes
da fragdo volumétrica ocupada pelos NBs de ouro. A boa concordancia entre os resultados
numéricos e experimentais mostra que a Eq. 3.5 descreve bem a dependéncia da intensidade
dos processos dissipativos nos NBs de ouro, nas condi¢des experimentais descritas aqui.

Figura 43 — (a-c) Tracos de varredura Z com fenda aberta normalizados para amostra A obtidos para diferentes
fragdes volumétricas e intensidades de pico do laser. (d) Comportamento do coeficiente de absor¢do efetivo em
fungdo da intensidade incidente dado pela Eq. 3.5. Em (a-d), os pontos/linhas nas cores vermelho, preto e azul

correspondem as fragdes volumétricas de f = 3,3 x 1073,5x 107 e 1 x 1074, respectivamente. (e) Coeficientes
de absor¢do ndo linear e exting¢do linear da Eq. 3.5 determinados ajustando as curvas experimentais (a-c).

Fonte: A autora (2021).
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O modelo empirico adotado na Eq. 3.5 pode ser compreendido examinando a estrutura de
bandas de energia do ouro (volumar) e considerando o confinamento dielétrico devido as di-
mensodes de NBs de ouro. Tipicamente, NPs esféricas de ouro com didmetros entre 5 a 100 nm
exibem um pico de extin¢do devido a banda LSP que pode variar de 2,40 eV a 2,16 eV, respec-
tivamente (MAYER; HAFNER, 2011). Para o caso de nossos NBs de ouro, a ressonincia de
LSP- t ocorre em 2,42 eV, proximo a energia de fotons do laser (2,33 eV) usada nos experimen-
tos. Além disso, € importante considerar as contribui¢des das transi¢des eletrOnicas interbanda
entre os niveis 5d e 6sp, que podem ser excitadas através dos processos de absor¢do de um e
dois fétons (GARCIA, 2011). Em particular, duas transi¢des interbanda sdo dominantes de-
vido a alta densidade de estados localizados na primeira zona de Brillouin perto dos pontos
de simetria X e L, com bandgap de 1,94 eV e 2,45 eV, respectivamente (NGOC et al., 2015).
A diminuicao da transmitancia também foi reportada na Ref. (GURUDAS et al., 2008), onde
a absor¢do NL muda de absor¢do saturada para absorcao saturada reversa devido a absor¢@o
transitéria dos portadores livres. Além disso, no regime de alta intensidade, o processo inter-
banda pode promover um grande ndmero de elétrons para estados excitados de maior energia
induzindo grande reducdo dos elétrons do estado fundamental e consequentemente uma satu-
racdo dos processos de absor¢do de terceira ordem (PHILIP et al., 2000). Este fendmeno é
matematicamente descrito pelo segundo termo do lado direito da Eq. 3.5.

Em intensidades maiores, até mesmo a absor¢do dos estados excitados de maior energia
pode saturar, dando origem a uma maior transmitancia no centro da curva de z scan. O ultimo
termo da Eq. 3.5 modela adequadamente esse efeito, uma vez que 1 € negativo. Um com-
portamento 6ptico NL andlogo foi sugerido em (DENG et al., 1999) como consequéncia da
transi¢do da absorcao saturada reversa para absorcdo saturada; e experimentalmente observado
em nanoclusters de cobre (WANG, Y. et al., 2006) e em nanoplanetas Au:Ag (CESCA et al.,
2012).

Outras experiéncias de caracterizagcdo foram realizadas em coloides contendo NBs de ouro
com diferentes razdes de aspecto. A Figura 44 mostra a evolucao dos perfis de z scan com AO
em funcdo da intensidade de entrada, para as amostras B e C, com f = 1x10~*. E possivel
observar que a amostra B apresenta comportamento semelhante ao descrito para a amostra A

2. No entanto, para I = 11,1GW/ cm?, uma nova

para intensidades menores que 5,5GW /cm
caracteristica é identificada na curva de Z scan com AOQ, ilustrada como uma queda no pico
de transmitancia, na regido de maior intensidade. Neste caso, o modelo descrito acima ndo se
ajustou aos dados experimentais, a menos que um novo fendmeno NL dissipativo seja consi-
derado. Assim, um novo termo, }/12 , foi adicionado empiricamente a Eq. 3.5 a fim de ajustar
os dados experimentais para toda a regido de intensidade estudada. As linhas vermelhas re-
presentam o melhor ajuste obtido considerando os parametros listados na Tabela . Os tracados
experimentais da varredura z relacionados a amostra C também foram ajustados considerando
a(l) = ag+ aVE(I) + yI? . Embora ¥ seja maior do que para a amostra B, a absor¢do NL em

intensidades mais altas € mascarada pela forte AS dos estados de alta energia, como pode ser



observado na

Tabela 1.
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Figura 44 — Evolugdo dos perfis de varredura Z com fenda aberta em fun¢do da intensidade de entrada, para (a)
amostra B e (b) amostra C, com f =1 x 1074,

Fonte: A autora (2021).

A caracterizagdo NL para diferentes fracdes volumétricas das amostras B e C também foi

realizada exibindo resultados similares, como mostra as Figuras 45 e 46. Os circulos azuis

representam os resultados experimentais medidos usando a técnica de varredura z, enquanto as

linhas sélidas ilustram o melhor ajuste obtido usando o coeficiente de extingdo nao linear dado
por at(I) = ot + oM (I) + yI2.

Tabela 1 — Coeficientes de extingdo linear e ndo linear para as amostras A, B e C.

o (0%} n Io Iy Y
(em™') | (cm/GW) | (cm/GW) | (em/GW?) | (cm/GW?) | (cm®/GW?)
Amostra A 7.4 40 -3 0.10 3.0 -
Amostra B 8.1 55 -4.7 0.04 1.3 0.09
Amostra C 9.2 70 -7 0.01 1.0 0.12

E importante notar que a medida que os nanobastdes se aproximam de uma nanoesfera

Fonte: A autora (2021).

(menor razdo de aspecto), as curvas de z scan com fenda aberta mascaram o efeito de ASR,
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Figura 45 — Curvas de varredura Z com fenda aberta para a amostra B (RAp = 2,8), com fragdes volumétricas de
f£=3,3x1072,5,0x1075,1 x 10~* ¢ intensidades de 0,4 ; 2,4; 5,5 ¢ 11,1 GW /cm? (de baixo para cima).

Fonte: A autora (2021).

observado nas intensidades mais baixas, e as curvas de transmitancia ilustram um perfil seme-
lhante ao descrito apenas pelos efeitos de AS, como comumente relatado para nanoesferas de

ouro no regime de picossegundos.

3.4.2 Refracao optica nao linear

A refracdo NL dos NBs de ouro, no regime de picossegundos, foi estudada usando o es-
quema de fenda fechada de varredura Z. A Figura 47 mostra a razdo entre os dados da CA e
OA, resultando nos perfis de varredura Z da nao linearidade puramente refrativa, para as trés
amostras. Aqui, a fracdo volumétrica f, para todas as amostras, foi mantida constante e a in-
tensidade da entrada aumentou de 0,4 para 4 GW / cm?. Claramente, para baixas intensidades,
as curvas de transmissdo da varredura-Z exibem um vale seguido de um pico, correspondendo
a perfis tipicos de um meio autofocalizador. Os dados experimentais poderiam ser ajustados
pela expressao tradicional desenvolvida por Sheik- Bahae et al.(SHEIK-BAHAE et al., 1990):
Tx)=1 +4A<I>(()3)x[(x2 +9)(x*> +1)]7!, em que x = =, 20 € o comprimento de Rayleigh e
ACD(()3) = knzngl)f ¢ a variagdo de fase NL com k = 27 /A, Lgp)f = (1—exp[—onl])/a, A
sendo o comprimento de onda do laser, L o comprimento da amostra ¢ € n, o coeficiente de
absorc¢ao linear e o indice de refracao de terceira ordem, respectivamente. No entanto, para in-
tensidades maiores, observa-se uma configuracdo de duplo vale-pico, além de uma inversao do

perfil da curva de varredura Z, como claramente mostrado na Figura47. As novas caracteristicas
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Figura 46 — Curvas de z scan com fenda aberta para amostra C (RA¢ = 1,8), com fragdes volumétricas de f =
3,3%1073,5,0 x 107, 1 x 10~ e intensidades de 0,4 ; 2,4; 5,5 e 11,1 GW /cm? (de baixo para cima).

Fonte: A autora (2021).

nos perfis das curvas de varredura Z, assim como a mudanca do comportamento de autofoca-
lizag¢do para autodesfocalizacdo com o aumento da intensidade, indicam que ndo linearidades
de alta ordem estdo presentes e suas contribui¢cdes sdo significativas. Desta forma, seguindo
o mesmo método de decomposicao gaussiano usado por Sheik-Bahae et al. (SHEIK-BAHAE
et al., 1990), mas desta vez considerando a contribui¢do simultanea de refracio de terceira e
quinta ordem, a expressao para a transmitancia normalizada € dada por (LEE, H. et al., 2014;
GU et al., 2005):

Nopl _x2+1
T e my *// . ; ’ 36
)= L oot [ 3+ )]~ (2B 1) 0

A e ONY (A m G\
m (is0f)) (iaef))
em que, fmv - vgo V!(m*v)! [1+x2]3mv s

danga de fase de quinta ordem, Lgf)f = (1 —exp[—2aL])/20p e n4 é o indice de refracdo de

s By = 2m — v, A®Y) = knyPLL), é a mu-

quinta ordem. O ajuste numérico dos dados experimentais usando Eq. 3.6, que permite deter-

minar os indices de refracdo n; e nyg, exige que o limite superior da soma satisfagca o critério:
Nopt | 3) v (5) Nopt—v .
) m [ACI)O } [A@O } = 0.5 (GU et al., 2005), a fim de garantir uma alta pre-
y=0 ""\"opt V)"

cisdo.

As linhas sélidas na Figura 47 correspondem aos melhores ajustes alcancados usando a
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Figura 47 — Curvas de varredura Z de fenda fechada para as trés amostras em diferentes intensidades do laser
incidente e f = 1 x 10~* . De baixo para cima as intensidades sdo 0,4; 0,8; 1,6;2,4; 3,2 ¢ 4 GW/cmZ.

Fonte: A autora (2021).

Eq. 3.6. Desta forma, valores de ny = 8x10714, ny = 7x10 Y e ny = 5x10_14cm2/W foram
obtidos para os indices de refracdo de terceira ordem das amostras A, B e C, respectivamente;
enquanto o indice de refracdo de quinta ordem permaneceu praticamente constante para todas
as trés amostras, ny = —4,6x10"3cm* / W2. Portanto, para intensidades maiores do que poucos
GW/ cm?, o indice de refracdo NL efetivo, ngff = ny + ny4l, é dominado pela ndo linearidade
refrativa de quinta ordem.

E importante ressaltar que todas as medidas ndo lineares relatadas neste trabalho foram re-
alizadas com irradiacdes de excitacdo menores que o limiar de dano das amostras, que foram
monitoradas através da realizacdo de vérias repeticoes de cada medida de varredura z e compa-
rando os espectros de extin¢do linear e imagens de microscopia de transmissao antes € depois

da irradiacdo com laser.

3.4.3 Espalhamento éptico nao linear

Para entender a origem do termo Y72 usado para ajustar os resultados experimentais nas Fi-
guras 44, 45 e 46, foram realizados experimentos para caracterizar o comportamento da inten-
sidade da luz espalhada com o aumento da intensidade do laser para todas as amostras. Nestes
experimentos, uma célula com espessura de 2 mm, contendo NBs de ouro, foi localizada no
foco de uma lente de 5 cm, idéntica a usada nos experimentos de z scan. A luz espalhada foi co-
letada, em uma dire¢@o perpendicular a direcao de propagacdo do laser incidente, utilizando-se
uma objetiva de microscopio e um fotodetector. As Figuras 48 (a) - 48 (c) mostram a depen-

déncia da intensidade da luz espalhada versus a intensidade do laser, para todas as amostras. O
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espectro de espalhamento da luz exibiu apenas um pico em 532 nm, correspondendo ao espa-
lhamento eldstico, como mostrado na 48(d). E importante notar que, para baixas intensidades
de laser, a intensidade da luz espalhada apresenta um comportamento linear (linhas tracejadas
azuis) versus a intensidade incidente. Para a Figura 48(a), correspondente a amostra A, a de-
pendéncia linear se estende até as maiores intensidades (12GW /cm?). No entanto, as amostras
B e C mostram um desvio significativo do comportamento linear para I > 7GW /cm?. As linhas
preta (pontilhada) e vermelha (sélida) representam o ajuste dos dados experimentais usando os
modelos NLs de terceira e quinta ordem, respectivamente, como descrito em (LEE, H. et al.,
2014; CHEN, Y.-T. et al., 2016). Note que os melhores ajustes, principalmente na regiao de
alta intensidade, sdo obtidos quando se considera a contribui¢do do processo de quinta ordem.
Portanto, a Figura 48 indica que ¥ esté relacionado ao espalhamento NL e portanto o™X (1) + yI?
deve ser chamado de coeficiente de extincao NL, uma vez que descreve a absor¢do NL e o es-
palhamento NL. Vale a pena mencionar que a contribuicao do espalhamento NL para a amostra
A ¢ insignificante na gama de intensidades utilizadas nas Figuras e ; portanto, a concordancia
entre o ajuste numérico, usando a Eq. 3.5 e os dados experimentais foram alcangcados sem o
termo yI°.

Figura 48 — (a-c) Comportamento ndo linear da intensidade da luz espalhada para as amostras A, B e C versus a

intensidade de entrada. As linhas azul (tracejada), preta (pontilhada) e vermelha (s6lida) correspondem aos ajustes
numéricos usando modelos de espalhamento linear, de terceira e quinta ordem. (d) Espectro da luz espalhada.

Fonte: A autora (2021).

Os resultados obtidos nos levam a concluir que a sintonizacdo na RA de NBs de ouro ndo
influéncia apenas as propriedades opticas associadas a banda LSP longitudinal, mas também
permite gerenciar as propriedades Opticas ndo lineares (de absor¢do, refracido e espalhamento)

induzidas préximo a banda LSP transversal.
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4 INFLUENCIA DA NAO LINEARIDADE DE NANOESFERAS E NANOBASTOES
DE OURO PARA LASER ALEATORIO

4.1 INTRODUCAO

Desde o primeiro artigo experimental da acdo laser em um sistema que utiliza um meio es-
palhador, tais como nanoparticulas em suspensdo, em lugar de uma cavidade (ou ressonador)
optica (LAWANDY et al., 1994), muitos estudos tém sido dedicados a compreensao dos feno-
menos fisicos que governam o comportamento dessa nova geracao de fontes de luz verséteis,
conhecidas como lasers aleatérios (Random Lasers - RLs). Do ponto de vista fundamental, o
espalhamento de luz é um processo fisico muito importante em RLs, devido a retroalimentagdo
Optica alcancada a partir dos multiplos espalhamentos de luz induzidos por nano ou micro-
particulas presentes em um meio de ganho 6ptico (WIERSMA, 2008). Na literatura, varios
trabalhos que demonstram o funcionamento eficiente de RLs tém sido relatados para diferen-
tes meios contendo particulas espalhadoras com grandes secdes de choque de espalhamento,
produzidos a partir da diferenca do indice de refracdo linear entre os espalhadores e o meio
de ganho (hospedeiro). Por exemplo, RLs com centros espalhadores como NPs plasmonicas
e/ou NPs semicondutores suspensas em solucdes de corantes inorganicos, ou incorporados em
uma matriz organica flexivel, foram relatados (ZIEGLER et al., 2016; DICE; MUJUMDAR;
ELEZZABI, 2005; LUAN et al., 2015; NOGINOV, 2005; SILVA-NETO et al., 2019; MENG;
FUJITA; MURAI; MATOBA et al., 2011). Como esperado, devido ao uso de feixes de laser de
alta intensidade para bombear RLs, varios fendmenos 6pticos ndo lineares podem estar presen-
tes no processo de emissao de RL. Tais fenomenos, associados a resposta NL dos espalhamentos
das NPs e do meio de ganho 6ptico, podem ser descritos pela polarizacdo induzida como uma
série de poténcias dos campos Opticos, como descrito na se¢do 2.2. Em RLs, fendmenos como
geracdo de segundo harmonico e geracdo de soma de frequéncias, associada a y (), foram re-
latados devido a processos auto-induzidos de mistura de onda (MOURA et al., 2015). Além
disso, as variacdes na frequéncia e localizagdo espacial dos modos do RL, bem como as flutu-
acoes de intensidade, sdo atribuidas a ndo linearidade de terceira ordem (LIU, B. et al., 2003;
ANDREASEN; SEBBAH; VANNESTE, 2011).

A expansdo em série de poténcia da polarizacdo contempla, além das ndo linearidades de
segunda e terceira ordem, nao linearidades de altas ordens (HONs) que podem ter contribui¢des
significativas para a resposta NL do meio espalhador, em altas intensidades. Particularmente,
em meios centrossimétricos, como as nanoparticulas de ouro, todas as susceptibilidades de or-
dem par sdo nulas. Desta forma, HON como as de quinta, sétima e nona ordem tém sido iden-
tificadas em varios sistemas fisicos (REYNA; ARA(JJO, 2017; BAI; HUANG, 2016; KONG et
al., 2009; WEERAWARNE et al., 2015). Em altas intensidades, as HON impares podem com-
petir com os efeitos NL associados as ndo linearidades de ordem inferior, porque eles dependem

de altas poténcias do campo incidente. Embora as HONs tenham sido relatadas para particulas
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usadas como centros espalhadores em RLs (por exemplo, NPs metélicas), nenhum relato ex-
perimental caracterizando a influéncia das HONs em RLs foi reportado até o momento. Neste
capitulo, relatamos as evidéncias experimentais da influéncia da ndo linearidade de quinta or-
dem, a qual foi caracterizada no capitulo 3, no desempenho de RLs baseados em NBs de ouro,
usados como centros espalhadores, suspensos numa solu¢do etandlica de Rodamina 6G (Rh

6G), que atua como o meio de ganho.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras utilizadas nos experimentos de RLs foram sintetizadas de acordo com o pro-
cedimento experimental da se¢do 3.2. Foram utilizadas trés solug¢des coloidais, sendo duas de
NBs de ouro com RA¢c = 1,8 e RA4 = 3,4 [ver Figura 36(b)] e uma solucdo coloidal contendo
nanoesferas de ouro (RA = 1,0). A preparagdo das nanoesferas de ouro foi realizada utilizando
a mesma metodologia descrita na se¢do 3.2, mudando apenas o volume do nitrato de prata
(AgNO3) para 0,025 mL, sendo a metade do volume utilizado na amostra contendo nanobas-
tdes com menor razdo de aspecto. A microscopia eletronica de transmissdao das nanoesferas
de ouro, obtida com 0 mesmo microscopio descrito na secao 3.3.2, € exibida na Figura 49(a).
A Figura 49(b) mostra o histograma obtido a partir das images de microscopia eletronica de
transmissao, no qual as nanoesferas apresentaram um tamanho médio de 15 40,6 nm.

Figura 49 — (a) Microscopia eletronica de transmissdo de nanoesferas de ouro. (b) Histograma de nanoesferas de
ouro obtido a partir da andlise de imagens de microscopia eletronica de transmissao.

(a) (b)

Fonte: A autora (2021).

Uma vez que as propriedades dpticas do meio espalhador sdo fortemente dependentes das
dimensdes das NPs, as medidas dos espectros de extincao linear foram realizadas para identifi-
car as ressonancias de plasmon localizados na superficie (LSP). A Figura 50 exibe o espectro
de extingdo tipico para nanoesferas de ouro, em torno de 512 nm (espectro em vermelho). Ana-
logamente ao resultado da Figura 35, dois picos de extin¢ao correspondentes as oscilagdes dos

elétrons no eixo maior, modo longitudinal (LSP-/), e menor, modo transversal (LSP-¢), dos NBs
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de ouro sao observados (espectros em preto e azul). Os espectros sombreados em verde e laranja
na Figura 50, representam as bandas de absor¢do e emissdo (fluorescéncia) do corante Roda-
mina 6G, usado como meio de ganho. Os espectros foram medidos utilizando um fluorimetro
Fluoromax Horiba.

Figura 50 — Espectros de extin¢do linear normalizados de dispersdes coloidais de nanoesferas de ouro (linha ver-
melha) e nanobastdes de ouro com RA¢c = 1,8 (linha preta) e RA4 = 3,4 (linha azul). As dreas sombreadas

representam os espectros de extingdo normalizados e fluorescéncia da Rh 6G, respectivamente. (u.a.) refere-se a
unidades arbitrdrias.

Fonte: A autora (2021).

Para o experimento de RL, 350 uL de NPs de ouro (nanoesfera ou nanobastdes) em agua,
com fracdo volumétrica de 104, foram diluidos numa solucdo etandlica de Rh 6G a 0,5 mM.
O aparato experimental usado para estudar a influéncia das HONs no comportamento de RL
€ ilustrado na Figura 51. Com a finalidade de otimizar o sinal de fluorescéncia da Rh 6G as
amostras foram excitadas com um comprimento de onda de excitagdo proximo ao pico maximo
de absorcdo da Rh 6G, que encontra-se em 529 nm (ver Figura 50). Desta forma, um feixe
de segundo harmonico em 532 nm foi usado como fonte de bombeamento, obtido a partir de
um laser de Nd:YAG, que trabalha nos modos Q-switched e mode-locked, fornecendo pulsos
unicos de 100 ps. Baixa taxa de repeticao (4 Hz) foi usada para prevenir a influéncia dos
efeitos térmicos cumulativos e fotofragmentagao das particulas. O controle da poténcia do feixe
incidente e da polarizagdo linear foi fornecido por uma placa de meia onda (4/2), seguida por
um polarizador. O feixe de bombeamento foi focalizado em uma célula de quartzo, contendo a
solu¢do etandlica de Rh 6G com os NBs, por uma lente de comprimento focal de 2,5 cm. A luz
emitida pelas amostras foi coletada por uma lente de 5 cm em um angulo de 60 ° em relagao
a direc@o de propagacao do feixe incidente. Os espectros de saida foram adquiridos com um
monocromador (resolucdo de 0,5 nm) acoplado a um fotodetector.

E importante notar que embora a ressonancia LSP-¢ dos NBs de ouro seja mais intensa e

sensivel as mudancgas na razdo de aspecto, a condicao de bombeamento escolhida para induzir
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Figura 51 — Aparato experimental para laser aleatério com nanobastdes de ouro suspensos em uma solugdo etano-
lica de Rh 6G. P: Polarizador, L: Lentes.

Fonte: A autora (2021).

o fendmeno de RL foi proximo da ressonancia LSP-7 (532 nm). Tal escolha foi proposital para
induzir uma vantagem nas propriedades Opticas lineares e ndo lineares das nanoesferas de ouro.
Essa condicdo € de grande relevancia para comparar as vantagens do uso de NBs em relagado as

nanoesferas para induzir o fendbmeno de RL.

4.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No capitulo 3 foram abordados importantes resultados que envolvem as respostas opticas
NL de coloides contendo NBs de ouro com diferentes RA. Foi demonstrado que, sob condicdes
de excitacdo proximo a banda LSP-¢ (ou seja, em 532 nm), a sintonizacdo na RA além de
modificar os efeitos de campo local na banda LSP-/, também nos permite gerenciar as nao
linearidades de solu¢des coloidais contendo NBs, na regido proxima a banda transversal.

A Figura 52 ilustra o comportamento espectral da luz emitida por uma amostra contendo
NBs de ouro, com RA¢ = 1,8 suspensos em solucao etandlica de Rh 6G. Os espectros foram
coletados integrando o sinal que chega ao fotodetector a cada 2 segundos, o que corresponde
a 8 pulsos de laser de 100 ps, com intervalos de 250 ms (4 Hz). O estreitamento da largura
de banda, de ~38 nm para ~6 nm, com um pico de emissao mdximo em 562 nm, é observado
quando a energia do pulso de excitagdo aumenta de 1uJ (linha azul) para 10uJ (linha vermelha),
revelando a emissdao do RL. Além disso, para analisar os detalhes dos espectros de emissao,
as medigdes de pulso a pulso foram feitas por mudar o sistema monocromador-fotodetector
por um espectrometro de alta resolu¢cdo Ocean Optics HR4000 (resolugdo: 0,27 nm). Picos
espectrais estreitos (spikes) foram observados para altas energias de pulso [inser¢do da Figura
52], o que corresponde a uma assinatura tipica de um RL. Espectros semelhantes foram obtidos
para amostras coloidais contendo nanoesferas de ouro e NBs de ouro com RA = 3,4.

A Figura 53 mostra a largura a meia altura (full width at half maximum - FWHM) da linha
de emissdo e a intensidade do sinal em fun¢@o da energia do pulso de excitagcdo, para trés
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Figura 52 — Medicdes de tnico e miiltiplo [inser¢do] disparo de espectros de emissdo de comprimento de onda de
nanobastdes de ouro RA = 1,8 suspensos em Rh 6G, para intensidades abaixo (linha azul: 1yJ) e acima (linhas
vermelhas: 10uJ) do limiar do laser.

Fonte: A autora (2021).

amostras. Para o regime de excitacio utilizado neste trabalho, a intensidade de emissdao tem
uma dependéncia ndo linear com a energia do pulso de bombeamento (linhas verdes), com um
limiar de laser aleatério que foi estimado pela interse¢do da linha vermelha (ajuste linear, para
maiores energias de bombeamento) com o eixo horizontal. Observe que, variando a razio de
aspecto dos NBs de ouro, é possivel notar mudancas no limiar do RL, bem como na intensidade
de emissao do RL. Por exemplo, o RL com RA = 1,8 exibe um baixo limiar de intensidade, de
~ 8,2 uJ / pulso, seguido pelo RL com nanoesferas de ouro, com ~ 8,8 uJ / pulso, e finalmente
o RL com RA = 3,4, cuja intensidade do limiar € ~ 9,6 uJ / pulso. A fun¢do sigméide invertida,
ajustada a FWHM (linhas laranja), mostra que a intensidade do limiar de RL estd de acordo com
aregido onde a largura de banda de emissdo atinge seu valor minimo. Em relacdo a intensidade
de emissdo de RL, a Figura 53 mostra que coloides contendo NPs esféricas e NBs com RA = 3,4
alcangam uma poténcia 25% e 47% menor que a dos NBs com RA = 1,8, calculado a partir de

ajustes ndo lineares (linhas verde).

4.4 DISCUSSOES DOS RESULTADOS A PARTIR DA NAO LINEARIDADE DE QUINTA
ORDEM

A fim de compreender a influéncia dos NBs de ouro no desempenho dos RLs, ilustrado
na figura 53, destacamos que a resposta optica dos nanocompdsitos metal-dielétricos € influ-
enciada pelo aumento do campo elétrico local nas vizinhancas das NPs (REYNA; ARAUJO,
2017). Desta forma, um parametro de comparagdo das respostas Opticas de diferentes tipos de
NPs metdlicas € o fator de intensificagio do campo elétrico (1), expressado como a razdo entre

E| _ lewe|®

o campo elétrico local e o incidente, n = | = Totienr—e P’ no qual &,(eyp) € a fungdo
n
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Figura 53 — Intensidade de emissdo e FWHM em funcio da energia de pulso de excitacdo para RL representado
por dispersdes coloidais de nanoesferas de ouro e nanobastdes de ouro com RA = 1,8 e RA = 3,4 suspensas em
solugdo etandlica de Rh 6G. As linhas verdes e laranjas correspondem a ajustes quase-exponenciais e sigmdides
dos dados experimentais. A interseccdo da linha reta vermelha com o eixo horizontal indica o limiar do laser. (u.a.)
refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

dielétrica do hospedeiro (NP metélica) e L € um fator geométrico que depende da morfologia
das NPs. Quando as NPs sdo alongadas, como os NBs de ouro, L = % — 12_6‘32 [z—leln (}i_?) —1]],

com e = \/1 — RA—2. Para NPs esféricas, L = % Se analisarmos os valores de 7, para as NPs

esféricas e NBs de ouro, no comprimento de excitacdo (532 nm) proximo a banda LSP- ¢, nota-

mos que usando os valores das funcdes dielétricas dadas na referéncia JOHNSON; CHRISTY,
1972), a contribui¢cdo de 1) € maior para as nanoesferas, como mostrado na tabela 2. Com base
nesta andlise, seria esperado que os RLs com nanoesferas de ouro como particulas espalhadoras,
deveriam apresentar melhor eficiéncia de RL em comparagdo aos NBs de ouro, porém isso ndo
¢ observado na Figura 53. No entanto, nés demonstramos no capitulo 3 que a resposta optica
NL dos NBs de ouro pode ser fortemente influenciada pela RA, mesmo na regides proximas
as banda LSP transversal. Por exemplo, a Figura 54 mostra uma comparagao da intensidade

da luz espalhada (espalhamento eldstico) como uma funcdo da energia do pulso incidente para
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coloides aquosos contendo nanoesferas de ouro e NBs com RA de 1,8 e 3,4, respectivamente. !

Tabela 2 — Fator de intensificagéio do campo elétrico (1), em 532 nm, como uma fungéo da razdo de aspecto de
nanoparticulas de ouro.

Razdo de aspecto (RA) | n
1,0 21,1
1,8 10,5
34 7,6

Fonte: A autora (2021).

O desvio dos dados de intensidade de espalhamento do comportamento linear (representado
pelas linhas tracejadas na Figura 54 ) é explicado considerando o processo de espalhamento
de quinta ordem (CHEN, Y.-T. et al., 2016), como discutido no capitulo 3, para o qual o com-
portamento é representado pelas linhas sélidas na Figura 54. A partir do ajuste, foi possivel
identificar a energia do pulso necessdria para que a ndo linearidade de quinta ordem desem-
penhe um papel importante no comportamento de espalhamento, que acontece quando a linha
sOlida se separa da linha tracejada (comportamento de espalhamento linear). Este resultado nao
viola a série de poténcias do campo Optico da polarizagcdo nao linear, pois a susceptibilidade NL
de um composto € determinada pelas contribuicdes NLs dos constituintes (NPs metalicas e meio
hospedeiro). Entdo, o cancelamento de uma determinada ordem NL (como a terceira ordem) é
possivel, uma vez que as susceptibilidades das NPs e do hospedeiro podem ter sinais opostos
(REYNA; ARAUIJO, 2017, 2014a,b). Portanto, podemos observar que a andlise combinada da
Figura 53 e Figura 54 revela que as amostras com RA = 1,8 tém o menor limiar de RL e maior
eficiéncia de espalhamento NL de quinta ordem, seguidas pelas nanoesferas e, finalmente, os
NBs com RA = 3,4. Observa-se, além disso, que o limiar de RL € maior do que a energia de
pulso critica de espalhamento NL provavelmente devido a reabsorcao de luz pelas moléculas de
Rh 6G.

Em resumo, os resultados aqui apresentados mostram, pela primeira vez, a importante in-
fluéncia da ndo linearidade de quinta ordem no desempenho de lasers aleatérios com nanopar-
ticulas metdlicas como centros espalhadores de luz. Para demonstrar esse comportamento, um
procedimento de gestdo da ndo linearidade que consiste em manipular a razdo de aspecto de
NBs foi desenvolvido para controlar o fendmeno de espalhamento de quinta ordem, que inten-
sifica o campo local em torno das nanoparticulas e, conseqiientemente, otimiza a eficiéncia do
RL e ajusta o limiar do laser aleatério. E importante destacar que, embora as mudangas no
limiar de intensidade sejam modestas (~15%), tais variagcdes foram induzidas por um efeito NL
de alta ordem, que geralmente é considerada uma perturbacio desprezivel da resposta linear.
Além disso, os resultados aqui apresentados mostram que, embora as nanoparticulas metélicas

contribuam com perdas de intensidade devido a processos de absor¢@o de luz linear e nao linear,

10s resultados da intensidade de luz espalhada em funcdo da energia do pulso incidente para os NBs de ouro
com RA de 1,8 e 3,4 sdo os mesmos mostrados na figura 48.
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Figura 54 — Comportamento da intensidade da luz espalhada em fun¢do da energia de pulso incidente, para na-
nocol6ides aquosos de ouro constituidos por nanoesferas e NBs com RA= 1,8 ¢ RA= 3,4. As linhas tracejadas
e s6lidas correspondem a um ajuste numérico usando modelos de espalhamento linear e de quinta-ordem (OLI-
VEIRA, N. T. C. et al., 2019). As linhas pontilhadas sdo guias para identificar os limiares de energia para o
processo de espalhamento de quinta ordem em todas as amostras. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

um controle adequado de nao linearidades de alta ordem permite que as nanoparticulas de metal

sejam usadas em aplicagdes que exigem um melhoramento na eficiéncia do RL.
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5 NANOCASCAS POROSAS DE OURO EM LASER ALEATORIO BOMBEADOS
COM LUZ DESORDENADA

5.1 INTRODUCAO

Desordem é um fend6meno inerente em sistemas opticos e fotdnicos, embora sua contribui-
cdo nem sempre seja desejada. Seu comportamento imprevisivel € a principal razao pela qual
a desordem tem sido considerada um fator limitante para o estudo de alguns fendmenos que
envolve a interacao da luz com a matéria, além de limitar o desempenho de dispositivos Opticos
e fotonicos (HUGHES et al., 2005). Em particular, o espalhamento da luz € um dos fendmenos
Opticos mais tipicos induzidos pela desordem intrinseca de sistemas fotdnicos que interagem
com campos eletromagnéticos. As vantagens (ou desvantagens) do fendmeno de espalhamento
dependem do tipo de aplicacdo a ser explorada. Por exemplo, quando o espalhamento da luz
¢ causado por poeira ou imperfeicdes do sistema, sua contribuicao é indesejada, tornando-se
extremamente prejudicial para vérias aplicagdes, como sistemas de comunicacdo e imagem
(MAZUMDER; LOGUNOV; RAGHAVAN, 2004; EGGEBRECHT et al., 2014). No entanto,
compreender as propriedades fisicas que podem ser controladas através do grau de desordem
em um sistema permite que suas contribui¢des, assim como os fendmenos induzidos, sejam
desejadas e necessarias (BRAVO-ABAD, 2015; JANG et al., 2018; REDDING; LIEW et al.,
2013).

Lasers aleatérios (RLs) sdo sistemas fotonicos que mais tém usufruido do estudo da desor-
dem. Ao contrério dos lasers convencionais que usam cavidades opticas (ou ressonadores) para
capturar e amplificar a luz, os RLs foram concebidos para obter sua retroalimentacdo dptica
a partir de multiplos espalhamentos de luz, produzidos por nano ou microparticulas suspensas
aleatoriamente em um meio de ganho (WIERSMA, 2008). A aleatoriedade dessas fontes de
luz versateis, que originalmente € atribuida a distribui¢do espacial desordenada das particulas
espalhadoras, permite que os RLs tenham a capacidade de emitir simultaneamente um grande
numero de modos com fases ndo correlacionadas (WIERSMA, 2008). Como resultado, carac-
teristicas originais, tais como: densidade espectral moderada, baixa coeréncia espacial, emissao
angular ampla e complexa sdo comumente obtidas em RLs e gerenciadas a partir das condigdes
do meio ativo (ou passivo) e da fonte de bombeamento. Em especial, o grau de desordem do
meio espalhador é um dos parametros mais utilizados para controlar o desempenho de RL. Por
exemplo, tem sido reportado que quando elementos espalhadores, com diferentes concentragdes
e arranjos espaciais, sdo incorporados em um meio laser ativo, é possivel controlar o compri-
mento de onda de emissdao RL bem como o nimero e o tamanho dos modos laser (LEE, M.
et al., 2019). Também tem sido demonstrado na literatura que diferentes configuragdes de de-
sordem podem levar a transi¢des entre o RL de regime difusivo e localizado (SPERLING et al.,
2012), resultando em um controle sobre a coeréncia e a direcionalidade da luz emitida (ABAIE
etal., 2017; LIU, J. et al., 2014).
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Dentre as diversas aplicagdes propostas e estudadas para RLs, estes por sua vez, tem atin-
gido seu maior potencial no desenvolvimento de modernos sistemas de imagem, que reque-
rem alta sensibilidade e resolugdo espacial (REDDING; CHOMA; CAO, 2012). Sua principal
vantagem sobre os lasers convencionais estd na baixa coeréncia espacial, causada devido a re-
troalimentacdo ptica ser fornecida pelo espalhamento induzido por desordem. O mecanismo
de retroalimentacdo aleatdria reduz os processos de interferéncia de fétons mutuamente coe-
rentes, que sofreram atrasos de fase aleatoria devido a interacdo com uma superficie rugosa.
Portanto, a desordem em RLs € responsdvel por suprimir a formacdo de artefatos de interfe-
réncia na imagem, como o speckle, gerando imagens de alta qualidade. Porém, a eficiéncia
de um sistema de imagem a laser exige que a fonte de luz, além de ter uma baixa coeréncia
espacial, emita um grande nimero de fétons por volume de coeréncia. Esta dltima condi¢cdo
nem sempre € alcangada em RLs, principalmente aqueles que sdo bombeados por laser externo
com baixa energia e baixa taxa de repeticdo. Neste capitulo, demonstramos que embora a de-
sordem correspondente a distribui¢do espacial das particulas espalhadoras ndo seja suficiente
para otimizar ambas as condicdes (baixa coeréncia e alta intensidade), um novo parametro de
aleatoriedade, introduzido por padrdes de luz desordenados que bombeiam o meio laser, € ca-
paz de otimizar a performance de RL, consolidando seu potencial de aplicagdo em sistemas de
imagem muito sensiveis. Os resultados da nova metodologia para excitar RL foram obtidos em
meios coloidais que utilizam NPs dielétricas (SiO,) e plasmonicas (nanocascas de ouro) como
centros espalhadores. A sintese quimica, mecanismos de nucleagdo e crescimento, bem como

as caracterizacdes morfoldgicas, composicionais, estruturais e opticas sdo discutidas.

5.2 METODO DE PREPARACAO DE NANOPARTICULAS DE SILICA E NANOCASCAS
POROSAS DE OURO

A fabricagdo controlada de nanocompdsitos plasmonicos (NCPs) de Au t€m atraido grande
atencdo devido suas excelentes propriedades quimicas e Opticas que proporcionam amplas
aplicacdes em campos diversos, como catélise (KIM; KO; NAM, 2016), entrega de farma-
cos (SILVA et al., 2016), terapia fototérmica de cancer (ZHAROV, 2011), sensores (ZHANG,
X. et al., 2016), e espalhamento Raman engrandecido por interacdo com a superficie (SERS)
(WANG, C. et al., 2016). No entanto, tais propriedades sdo fortemente dependentes das di-
mensdes das nanoparticulas que compdem os NCPs. Por exemplo, NCPs com particulas de
dimensdes maiores a 100 nm, sdo bastante interessantes para explorar o fendmeno de espalha-
mento, correspondente ao topico de interesse deste trabalho. Particulas com estruturas do tipo
nanocascas ou multicascas, provenientes de uma mistura de materiais dielétricos e metalicos,
sdo uma boa alternativa para conseguir NCPs com forte comportamento espalhador devido a
apresentar dimensoes submicrométricas.

Em sistemas bicamadas (nanocascas) ou multicascas, particulas de SiO; sao consideradas

nucleos ideais devido sua alta estabilidade, facil preparacdo, formato esférico uniforme e grande
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faixa de tamanhos que podem ser fabricadas. Nos tltimos anos, muitos métodos de sintese tém
sido explorados para a fabricacdo de NPs nicleo-casca (core-shell), usando NPs de silica reves-
tidas com casca metalica (SiO, @Metal), usualmente conhecidas como nanocascas metélicas.
Entre as vdrias particulas nicleo-casca, as nanoestruturas do tipo Si0; @ Au s@o as mais popu-
lares e tem sido intensivamente estudadas, principalmente pelas suas propriedades 6pticas. O
fator chave na fabricacdo de nanocascas é a quimica superficial das particulas que constituem
o nucleo, isto € as NPs de silica. As propriedades de superficie das NPs de SiO, geralmente
sdo ajustadas substituindo-se os silandis disponiveis por ligantes organicos, como grupos ami-
nopropil ou mercaptopropil, os quais podem atrair espécies de metal e facilitar a &ncoragem e
formac¢do da nanocasca metélica. Tal processo € comumente conhecido como funcionalizagdo
de superficie. A correta funcionalizacdo dos nicleos de SiO, permite que as espécies (dtomos,
nucleos ou NPs) de ouro sejam reduzidas (ou anexadas) na sua superficie e, consequentemente,
convertidas em nanocascas ou nanocamadas continuas de Au, dependendo da quantidade de
espécies de ouro depositadas.

De modo geral, particulas nicleo-casca de SiO, @ Au podem ser preparadas em trés etapas:
(1) a sintese de NPs de silica, que desempenham o papel de nicleos das nanocascas resultantes;
(1) o tratamento quimico da superficie dos nucleos de silica (modificacdo/funcionalizacdo) com
organossilanos funcionais; e (iii) a deposi¢do (direta ou indireta) de NPs de Au, na superficie
dos nucleos de SiO; previamente funcionalizados. Na primeira etapa, a sintese das NPs de SiO;
sdo geralmente fabricadas usando o método sol-gel, que envolve a hidrdlise e a condensacao
subsequente de precursores de alc6xido por meio de catdlise 4cida ou basica. Um dos métodos
mais utilizados para a preparacio dessas NPs de SiO, é o método de Stober (STOBER; FINK;
BOHN, 1968). Tal método, descrito pela primeira vez na década de 1960, envolve a hidrélise
e condensacao de um precursor de alcéxido de silica, tipicamente o TEOS, em &lcool como
solvente e hidréxido de amodnio como catalisador. Neste processo, o tamanho da particula
resultante depende da concentragdo de hidréxido de amdnio no meio reacional. Uma grande
vantagem desse método € a simplicidade na execugdo, podendo produzir particulas na faixa de
50 nm a 2 ym. Além disso, permite o controle adequado de caracteristicas das NPs (tamanho,
porosidade, estabilidade) a partir do controle de parametros de sintese (concentragdo, tempo,
temperatura, outros.).

Para fabricacdo de nanocascas SiO, @ Au, existem, na literatura, dois métodos eficientes de
anexar esferas de ouro a superficie da SiO, funcionalizada, sendo eles através de processos de
deposi¢do indireta e direta. No primeiro caso, uma solu¢do coloidal de NPs esféricas de ouro é
preparada e posteriormente misturada com o coloide contendo as NPs de SiO, funcionalizada,
sob sucessivas agitacdes magnéticas, para favorecer a anexacdo das NPs de ouro. O processo
de anexacdo indireta exige um periodo de tempo muito prolongado, uma vez que 5 ciclos de
agitacdo magnética (2 horas por ciclo) sdo necessdrias para saturar a superficie do nicleo dielé-
trico com nanoesferas de ouro (BRITO-SILVA et al., 2013). Além disso, a cada ciclo, o coloide

deve ser centrifugado e o precipitado deve ser misturado com uma nova solugdo coloidal de
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nanoesferas de ouro, acarretando em um gasto consideravel de NPs de ouro. O segundo método
consiste em misturar a solu¢do de NPs de SiO; funcionalizada com o precursor do ouro que é,
entdo, submetido a reducao quimica, tranformando-se em esferas de ouro que sio diretamente
ancoradas a superficie do nicleo dando origem as nanocascas de ouro. Neste caso, o método de
reducdo quimica direta exige um tempo de anexacdo de no maximo 4 minutos (PARK; JANG,
2018).

Nesta tese, utilizamos o método de Stober para fabricacdo das NPs de SiO, e o método de
reducdo quimica direta para fabricar as nanocascas de ouro com nticleo dielétrico. Os reagentes

e etapas da sintese sdo descritos a seguir.

Reagentes utilizados na sintese: Os reagentes utilizados para a preparagdo das amos-
tras foram: Acido clorodurico - HAuCl4(99,99%), Borohidreto de Sédio - NaBHy (99,99%),
Tetraetilortosilicato-TEOS (99,99%), (3-aminopropil) trietoxisilano - APTES (99,99%), polivi-
nilpirrolidona - PVP ( MM=55000), Acido Ascérbico — CgHgOg (99,99%), Hidréxido de sédio
- NaOH (99,99%), Hidr6xido de amonio -NH4OH (25-28%), Etanol (99,9%) e 4gua deionizada
(18 MQ2 cm). Todas as vidrarias utilizadas no processo de prepara¢do foram primeiramente la-
vadas com 4gua régia e em seguida foram lavadas rapidamente em solu¢ao de dcido fluoridrico
—HF a 10%.

Preparacio das nanoparticulas de SiO;: As NPs de SiO, foram fabricadas de acordo com
o método de Stober. Inicialmente, uma solugdo coloidal contendo nanoparticulas de silica foi
preparada ao misturar 24 mL de solu¢do etandlica contendo 6,72 mmol de TEOS, 0,8 mL de
agua e 1 mL de NH4OH sob agitacdo vigorosa por 24 horas a temperatura ambiente. Apos esse
tempo, a solugdo foi centrifugada (10000 rpm por 15 minutos) e o precipitado foi lavado duas
vezes em etanol e dgua, respectivamente. Apds as lavagens o precipitado foi redisperso em 5,25
mL de 4gua para atingir a concentragio de 50 mg mL~!. A figura 55 exibe uma representagio

esquematica da sintese de Si0O;.

Funcionalizacio das nanoparticulas de SiO, com APTES: A superficie das NPs de SiO,
foi modificada com grupo amina usando APTES. Para isso, foram misturados 5 mL da solugdo
coloidal de SiO,, 10 mL de dgua e 30 mL de etanol. A mistura foi submetida a agitacdo
moderada (400 rpm) e aquecida até atingir 70 °C. Apés atingir a temperatura, foram adicionados
50 uL de APTES e a mistura permaneceu por mais 2 horas sob agitagdo a 70 °C. Por fim, as
NPs de SiO, funcionalizadas foram lavadas trés vezes em agua para remover o APTES que nao
reagiu e foram redispersadas em 25 mL de dgua para atingir a concentragio de 10 mg mL~!. A

figura 56 exibe uma representagdo esquematica da funcionalizacio da superficie da SiO;.

Preparacio das nanoparticulas de SiO, @ Au (nanocascas de ouro porosas): Para o cres-
cimento das NPs de ouro na superficie das NPs de SiO, funcionalizadas, foram misturados 70
WL de coloide contendo SiO; funcionalizada, 1,5 mL de HAuCly a 10 mM e 8 mL de 4gua, sob
agitacdo magnética vigorosa (600 rpm). Logo apéds, 60 uL de NaBH4 a 20 mM foi adicionado
gota a gota (a uma taxa de 20 uL/segundo).
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Figura 55 — Esquema ilustrativo da sintese de nanoparticulas de SiO;.

Fonte: A autora (2021).

Nesta etapa, a mistura passou de amarelo claro para marrom translicido. A mistura foi man-
tida em agitacdo por mais 60 segundos, e logo ap6s foram adicionados 1 mL de solu¢do aquosa
contendo 30 mg de PVP, 0,10 mL de NaOH (1 M) e 0,40 mL de acido ascérbico (0,10 M). A
mistura rapidamente apresentou uma mudanga na coloracdo para violeta azulado, indicando a
formacdo das nanocascas Si0, @Au. O coloide resultante foi centrifugado trés vezes e lavado
em agua e, por fim, foi redispersado em 2 mL de 4gua. A figura 57 exibe uma representacao
esquemadtica da sintese da nanocasca porosa de Si0, @ Au.

A fabricagdo das NPs de SiO; pode ser discutida a partir de trés reagdes que sdo geralmente
utilizadas para descrever o processo sol-gel: hidrélise, condensacao de dlcool e condensagdo de
dgua. Na etapa de hidrdlise, os fons hidroxila reagem com o tetraetilortosilicato através de uma
reacdo nucleofilica produzindo um intermedidrio parcialmente hidrolizado. Etapas de hidrélise
subsequentes sdo responsdveis pela formagdo do dcido silicico (Si — (OH)4), como mostra a

reacdo 5.1:

Si — [0CyHs)4 + 4H>0 — Si— (OH )4 + 4C>Hs OH, (5.1)

A reagdo de condensagdo também € catalisada em um meio basico. Nesta etapa, as espécies
de silanol desprotonado reagem com outros grupos silandis através de substitui¢ao nucleofilica.
Essas reacdes subseqiientes envolvendo grupos silanol, geram ligacdes do tipo siloxano (Si-
O-Si), além de subprodutos alcodlicos (ROH) ou dgua, como mostram as reacdes 5.2 e 5.3,

respectivamente:

Si— (0H)4 +Si— [0C2H5]4 —=85i—0-S8i= —|—4C2H50H, (52)
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Figura 56 — Esquema ilustrativo da modificag@o de superficie das nanoparticulas de SiO, com APTES.

Fonte: A autora (2021).

Si— (OH)4+ Si— (OH)4 —= Si— 0 — Si = +4H,0, (5.3)

E importante salientar que as reacdes de condensacio acontecem antes da hidrélise atingir o
equilibrio, ou seja, hidrélise e condensacio ocorrem consecutivamente. Quando uma supersa-
turacdo critica dos produtos de condensagdo € alcancada, a nucleacdo das particulas primarias
comeca a acontecer dando origem aos primeiros ntucleos e subsequentes clusters. Nesse ponto,
as estruturas poliméricas atingem um tamanho e grau de reticulagdo, onde se tornam insoluveis;
a atracdo intramolecular supera as forcas de solvatacdo e as moléculas entram em colapso. A
medida que a reagdo se processa, espécies condensadas de silica se ligam aos clusters dando
origem as nanoparticulas de silica. Essas nanoparticulas, quando formadas, sdo constituidas por
agregados de polimeros inorginicos em sua estrutura interior, os grupos siloxanos (Si-O-Si), e
na sua superficie apresentam grupos silandis (=Si-OH), os quais garantem a sua estabilidade.

Para a formagdo da nanoparticula niicleo-casca, nanoparticulas de ouro devem ser anexadas
a superficie do nucleo dielétrico (SiO,), no entanto, antes disso, deve ser realizado um pro-
cedimento de modificacdo de superficie da silica. Tal procedimento é caracterizado por ligar
moléculas especificas que atuardo como ancora entre o nuicleo de silica e as nanoparticulas
de ouro. Diferentes moléculas com diferentes grupos funcionais podem ser utilizadas, assim

diversos materiais podem ser imobilizados sobre os nicleos dielétricos. Como mencionado
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Figura 57 — Esquema ilustrativo do crescimento das nanoparticulas de SiO, @ Au nanoporosas.

Fonte: A autora (2021).

anteriormente, a superficie das NPs de silica apresentam grupamentos silandis. Desta forma,
uma das alternativas mais empregadas para a modificacdo da superficie da NP de SiO, con-
siste no uso de um organosilano amino como o (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) ou o
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES). Neste caso, a extremidade da molécula com o organo-
silano terd maior afinidade quimica com a superficie da silica, enquanto a extremidade -NH;
ficard disponivel para receber as NPs de ouro. Neste trabalho, utilizamos APTES como agente
funcionalizante. De modo geral, a funcionalizacdo € necessdria porque a superficie da silica
apresenta carga negativa devido a presenca dos grupos silandis, enquanto as esferas de ouro
também apresentam carga negativa em sua superficie, entdo, as forcas repulsivas entre as car-
gas torna o recobrimento da nanocasca dificil de acontecer. Quando ocorre a funcionalizagdo,
os grupos silandis sdo substituidos pelos grupos amina que apresentam um par de elétrons ndo
ligantes, esses por sua vez, quando em meio aquoso, atraem os protons da molécula de dgua
transformando o grupo -NH, em -NH3+ e, por este motivo, se ligam as superficies da particula
de ouro através das diferentes cargas que apresentam.

Com a modificagdo da superficie das NPs de Si0;, a redu¢do quimica e ancoragem das NPs
de ouro sobre os niucleos pode ocorrer de forma simultanea, dando entdo origem a nanocasca
porosa de Si0, @ Au. Esse processo ¢ comumente conhecido como reducao quimica em nicleos
funcionalizados, ou precipitacdo quimica, e tem sido considerada uma rota muito atrativa para
formar camadas cristalinas ou amorfas em particulas que atuam como nucleos. Neste caso, a
superficie das particulas, que agem como ntcleos, é utilizada para nucleacdo heterogénea da

fase so6lida que constitui a casca.
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5.3 CARACTERIZACOES OPTICAS, ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS

5.3.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As NPs de silica contidas na suspensao coloidal apresentaram uma morfologia esférica com
distribui¢do uniforme, como pode ser observado nas imagens de TEM [ver figura 58(a)]. O
histograma da figura 58(b), mostra que o tamanho médio das nanoparticulas de silica pura é de
120 nm.

Figura 58 — (a) Microscopia eletronica de transmissao da silica pura (barra de escala: 1um), (b) histograma de
tamanho de particula para o coloide contendo nanoparticulas de silica.

(a)

(b)

Fonte: A autora (2021).
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A Figura 59 mostra que as nanoparticulas de silica, previamente sintetizadas, foram ade-
quadamente recobertas com esferas de ouro de aproximadamente 20 nm. Este recobrimento da

como resultado a formacdo de NCs de ouro porosas.

Figura 59 — Microscopia eletronica de transmissdo das nanocascas porosas (SiO, @ Au).

Fonte: A autora (2021).

5.3.2 Espectroscopia de absorcao optica linear

Medidas de extin¢do Optica linear das NPs de silica pura e das NCs de ouro porosas foram
realizadas para identificar a resposta Optica dos centros espalhadores usados para estudos de
RLs. O espectro de extin¢do da silica pura, ilustrado na figura 60(a), indica um forte com-

portamento de espalhamento Rayleigh nas regides do UV-visivel, devido a intensidade de luz
1

F’

lhamento € ideal para induzir a retroalimentacao dptica dos fétons emitidos pelo meio de ganho

transmitida depender de no qual A é o comprimento de onda da luz incidente. Este espa-
(Rodamina 6G), a partir do fendmeno de espalhamento multiplo de luz.

Para os experimentos de RL, uma solucdo coloidal contendo nanoparticulas esféricas de
silica, com tamanho médio de 120 nm, suspensas em uma solucao etandlica de rodamina 6G
(2mM), na concentracdo de 4,4 x 10'? particulas / mL, foram utilizadas como um tipico meio
espalhador com ganho. Nessas amostras, o livre caminho médio de espalhamento foi de apro-
ximadamente 450 um, estimado através da equagdo / = ]%m, com N sendo o numero de par-
ticulas espalhadoras por unidade de volume e o,,; sendo a se¢do de choque de extingdo efetiva
da particula, calculada a partir do espectro de extin¢gdo. As amostras preparadas foram inseridas
em uma cubeta de quartzo de L = 10 mm de espessura. Desta forma, temos que L > £ > A,

indicando um regime de espalhamento difusivo, como descrito na se¢do 2.3.
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Figura 60 — (a) Extin¢do normalizada de rodamina 6G (banda verde) e nanoparticulas de silica (linha azul), bem
como emissdo de fluorescéncia de rodamina 6G (banda vermelha) e (b) espectro de extingdo das nanocascas de
ouro porosas (Si@Au). (u.a.) refere-se a unidades arbitréarias.

Fonte: A autora (2021).

O espectro de extincao das NCs de ouro porosas é mostrado na figura 60(b). Nesse sistema,
o efeito plasmonico das nanoparticulas de ouro dd origem a uma banda de plasmon de superficie
localizada (LSP), em 555 nm, sobreposta no espectro de extin¢ao das nanoparticulas de silica. A
banda de LSP torna possivel intensificar os efeitos de campo local em torno das nanoparticulas

espalhadoras responsdveis por fornecer a retroalimentacdo 6ptica do RL.
5.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Com a finalidade de investigar a composi¢do quimica do material sintetizado, foi realizada
uma andlise composicional das NPs de SiO; e SiO, @ Au, através da técnica EDS, como mos-
trado na figura 61. A partir do resultado obtido € possivel observar linhas de emissdao na camada
Kq 1,740 keV, referente ao elemento quimico silicio (Si), presente nas NPs de SiO; e no nicleo

dielétrico das nanocascas de ouro porosas. Uma Unica linha de emissdo do elemento quimico
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oxigénio (O) é encontrado no espectro de EDS, referente a camada Ky, 0,526 keV, ao qual foi
atribuida aos oxigénios dos grupos silandis e/ou siloxanos que compdem o nicleo dielétrico.
Isto €, parte da emiss@o da linha do Si em jung¢do a linha do O € referente a presenca das NPs
de SiO,. Nas figuras 61(a) e 61(b) a linha do aluminio, bem como parte do sinal coletado na
linha do silicio correspondem aos substratos utilizados para deposi¢do das amostras de SiO; e
Si0, @ Au, respectivamente.

Para as nanocascas de SiO, @Au, além das linhas do silicio e oxigénio, vdrias linhas de
emissao sdo encontradas para o elemento quimico ouro (Au), especificamente as linhas referen-
tes as camadas My, 2,123 keV, Ly 9,713 keV e Lﬁ 11,44 keV.

Figura 61 — Espectro de EDS da amostra contendo (a) NPs de SiO, e (b) nanocasca de ouro porosa.

(a)
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Fonte: A autora (2021).

5.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Andlises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas para a silica pura, silica fun-
cionalizada com APTES e NCs de ouro porosa, com a finalidade de investigar a superficie das
particulas para o processo de recobrimento do nucleo dielétrico com dtomos de ouro. A figura
62 exibe trés espectros obtidos para os coloides contendo silica pura (linha verde), silica com
APTES (linha preta) e NCs de ouro porosa (linha azul).
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Figura 62 — Espectro FTIR de SiO,,Si0- funcionalizada e SiO, @ Au.

Fonte: A autora (2021).

Os espectros de FTIR das trés NPs indicam claramente a presenca de silica nas amostras
sintetizadas. As bandas de absorcdo em 470 cm™!, 800 cm~! e 946 cm™! correspondem a
vibragdes rocking (balanco) de Si-O-Si, vibragdes bending de Si-O-Si e vibracdes bending de
Si-OH, respectivamente (SAKTHISABARIMOORTHI et al., 2016). Especificamente a banda
de absor¢io em 946 cm™~!indica a presenca dos grupos silandis, presentes na superficie da
NP de silica, enquanto as bandas 470 cm~! e 800 cm™! indicam a presenca de particulas de
silica, que sdo constituidas por siloxanos. As bandas em 1100 cm~! e em 1200 cm™! sdo
atribuidas 2 vibracdes assimétricas para Si — O — Si. As bandas posicionadas em 1632 cm™! e
3500 cm~! estdo relacionadas com a presenca de dgua no meio, essas bandas estio atribuidas
as vibracoes do tipo tesoura ( O-H-O) e estiramento (O-H) da molécula da dagua (MOJET;
EBBESEN; LEFFERTS, 2010).

Fazendo um comparativo entre o FTIR da silica pura e funcionalizada na faixa entre 3000
cm~! e 3700 cm ™!, é evidente um alargamento na banda apés o processo de funcionalizacio da
particula de silica. Esse alargamento estd diretamente relacionado com a presenca de ligacoes
N-H, presentes na molécula de APTES. Este grupamento amino (N-H) € responsédvel por favo-
recer a ligac@o de particulas de ouro a superficie da particula de SiO,. As vibracdes do grupo
amino, especificamente entre 3250 e 3350 cm~!, apresentam bandas com baixa intensidade
devido a seus momentos de dipolo serem fracos.

Depois de revestir a particula de SiO, com as NPs de ouro, observa-se uma diminui¢ao
significativa na intensidade das bandas referentes a Si — O — Si (siloxanos) e Si — OH (silan6is).

Isso indica que as NPs de ouro foram anexadas ao nucleo dielétrico constituindo a nanocasca
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de ouro porosa. E importante salientar que nos dltimos dois espectros, pode-se observar duas
bandas em 2359 cm~! e 2335 cm™!, atribuidas a vibragdes de moléculas de CO, que estdo

presentes no ar atmosférico.
5.3.5 Medida de potencial zeta

Medidas de potencial zeta foram realizadas para investigar a estabilidade das NPs de SiO;
pura, funcionalizada e com casca porosa de ouro. As medidas foram feitas utilizando o equi-
pamento Nanobrook 90PlusZeta da Brookhaven Instruments, localizado no Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. Os valores de potencial zeta de todas as NPs suspensas em
agua deionizada estdo apresentadas na figura 63. Pode-se observar que as NPs de silica pura
apresentam uma carga superficial negativa (—34,06 + 0,97 mV), que foi atribuida a presenca
dos grupos silanéis na superficie do niicleo dielétrico (RUIZ-CANAS et al., 2020).

Figura 63 — Potencial zeta para SiO; (azul), SiO,-APTES (vermelho) e SiO, @ Au (verde).

Fonte: A autora (2021).

Levando em consideracdo que tem sido reportado que NPs de ouro fabricadas a partir de
NaBHy apresentam carga superficial negativa (RODRIGUES et al., 2019), as forcas de repulsio
coulombianas dificultam sua ancoragem direta a superficie do niicleo de Si0,. Como o ponto
isoelétrico das NPs de SiO, € baixo (pH = 2) (NANOCOMPOSIX, 2020), uma estratégia para
favorecer o processo de ancoragem de NPs de ouro a NPs de SiO,, consiste na funcionaliza¢ao
com moléculas de APTES, que possui um ponto isoelétrico maior (pH = 7,5) (NANOCOMPO-
SIX, 2020). De fato, a figura 63, correspondente a particulas com tamanhos de 120 nm, mostra
que como resultado da funcionaliza¢do das NPs de SiO;, um aumento na carga superficial de
(—34,06£0,97) mV para (—5,41+0,14) mV € evidenciado. Porém a funcionalizacdo com
APTES ndo foi suficiente para tornar a superficie da particula positiva. Entretanto, sabe-se que
a carga superficial de NPs de SiO; funcionalizada € altamente dependente do pH do meio, da

concentracdo de APTES e do tamanho das nanoparticulas. Neste trabalho, o coloide contendo
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as NPs de SiO; funcionalizada apresentou um pH = 8 (meio bdsico), acima do ponto isoelétrico
mostrado na figura 64, no qual o potencial zeta ainda € negativo. A figura 64 mostra que cargas
superficiais positivas sdo alcangadas para pH < 7,5.

Na sintese descrita na secdo 5.2, na etapa de preparacdo das nanoparticulas de SiO, @ Au,
entende-se que a superficie do nicleo dielétrico atingiu uma carga positiva, ao adicionar uma
solu¢cdo de HAuCly, d4gua e uma solucdo aquosa de NaBH4, apresentando um valor final de pH
= 3. Esta condicdo permitiu que os primeiros nucleos de ouro fossem formados na superficie
da SiO, funcionalizada, agora carregada positivamente. Apds o crescimento da casca de ouro
porosa, as particulas finais apresentaram uma carga superficial de (32,55 +2,18) mV, como
mostra a figura 63. O valor de potencial zeta acima de 30 mV, é considerado um sinal da boa

estabilidade do coloide.

Figura 64 — Potencial zeta de NPs de SiO, funcionalizada com APTES em func¢do do pH.

Fonte: (NANOCOMPOSIX, 2020)

5.3.6 Difratometria de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X foi obtido para as NCs de ouro porosa. Na figura 65, o mate-
rial analisado apresenta um pico, em aproximandamente 260 = 30°, correspondente ao silicio
cristalino (111), utilizado como substrato para depositar o coloide. Além disso, cinco picos de
difracdo de Bragg sdo observados em 260 = 38,1°; 44,3°; 64,5°; 77,7° e 81,7°, referentes a casca
de ouro na superficie do nucleo dielétrico. Tais picos sdo correspondentes a estrutura cristalina
cubica de face centrada das NPs de ouro. Por outro lado, a regido entre 20 = 20° e 20 = 35°
exibe um resultado tipico de uma estrutura amorfa, ao qual foi atribuido a presenca da silica

(Si0;) que compde o nucleo dielétrico.

5.4 RESULTADOS E DISCUSSOES DOS EXPERIMENTOS DE RL

Nos experimentos de RL, além da desordem atribuida a distribuicao espacial das NPs de

Si0; um grau de aleatoriedade também foi inserido na distribuicdo transversal de intensidade do
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Figura 65 — Difratograma de raios-X de nanocascas de ouro porosa.

Fonte: A autora (2021).

feixe de bombeamento. Para isso, um feixe de laser Gaussiano passou por diferentes difusores
modeladores de luz, gerando um padrao speckle, constituido de pontos intensos de luz (hotspots)
com diferentes distribui¢des (tamanhos e posi¢des) espaciais, conforme representado na figura
66(a). Quatro difusores, com diferentes angulos de difusdo foram usados para variar o grau
de aleatoriedade da fonte de luz que serd usada para bombear o RL. As imagens dos perfis
transversais de intensidade no plano de incidéncia das amostras, capturadas por uma camera
CCD, com e sem a presenca dos difusores, sdo apresentadas nas figuras 66(b) - (f).

Medidas do contraste de intensidade dos feixes incidentes foram realizadas para todos os
casos. O contraste dos feixes representa a razao em intensidade entre os pontos mais brilhantes
(os speckle) e os pontos com menor intensidade de luz (regides escuras). O contraste em in-
tensidade para os cinco feixes usados para bombear o RL foram calculados usando a expressao
C= (%’ na qual oy representa o desvio padrio em intensidade e (/) é a intensidade média dos

padrdes de speckle. Os valores de contraste de intensidade sdo especificados na Tabela 3.

Tabela 3 — Contraste de intensidade para os padrdes de speckle gerados por diferentes difusores.

Angulo de Difusao (difusor) | Contraste
Sem difusor 0,08
10° 0,15
5° 0,18
1° 0,37
0,5° 0,55

Fonte: A autora (2021).
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Figura 66 — (a) Esquema experimental para geragao de padrdes de speckle e (b-f) perfis de intensidade transversal,
na face de entrada da amostra, para: (b) feixe Gaussiano e padrdes de speckle com angulos de difusao de (c) 10 °,
@5s°,@1°e()0,5°.

(a) (b)
() (d)
(e) ®

Fonte: A autora (2021).

O baixo valor do contraste obtido na configuragcao sem difusor (C = 0,08), representa o baixo
grau de inomogeneidade na distribui¢do de intensidade do feixe, isto € um feixe mais uniforme
em comparagdo ao gerado pelos difusores.

A influéncia da aleatoriedade na luz de bombeamento sobre o desempenho dos RLs foi
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avaliada usando a configura¢io experimental descrita na figura 67. O segundo harmdnico de um
laser Nd: YAG Q-switched, emitindo pulsos de luz de 7 ns, em 532 nm e com taxa de repeti¢ao
de 10 Hz, foi usado como fonte externa de bombeamento. O controle da poténcia total e da
polarizacdo linear do feixe incidente foi realizado por meio de uma placa de meia onda, seguida
de um polarizador. Para obter um perfil de intensidade (Gaussiano) homogéneo, correspondente
a um caso tipico de excitacdo de RL, o feixe de laser foi passado por um filtro espacial, dando
origem a um padrdo de luz com o menor contraste speckle (C = 0,08), conforme mostrado na
figura 66(b). O aumento do contraste, de 0,15 para 0,55, devido a distribuicdo desordenada da
intensidade da luz foi conseguido utilizando quatro difusores (transparentes) modeladores de
luz, fabricados pela Newport, com angulos de difusdo de 10°, 5°, 1° e 0,5°, respectivamente. Por
fim, para iluminar o meio laser, em todos os experimentos, com um tamanho de feixe de 3 mm,
foi montada uma Optica de colimacao e focalizacdo, composta por duas lentes com distancias
focais e posi¢des escolhidas para compensar os diferentes angulos de difusdo dos padrdes de
speckle. Essa condi¢do é essencial para comparar o comportamento dos RLs com a desordem da
luz, mantendo constante o volume de excitacdo das amostras, ou seja, sem variacdo no nimero

de particulas espalhadoras que contribuem para o fenomeno de RL.

Figura 67 — Aparato experimental para o estudo de RLs bombeados com padrdes de luz desordenados, com com-
ponentes: polarizador (P); espelho (M); filtro espacial (SF); difusor de modelagem de luz (D), camera CCD (C) e
espectrometro (S). Todos os componentes marcados com uma estrela representam lentes esféricas.

Fonte: A autora (2021).

A luz emitida pelo RL foi coletada, em um angulo de 45° em relacdo ao feixe incidente,
com dois sistemas de detec¢do, conforme esquematizado na Figura 67 . O primeiro sistema
¢ responsavel por medir a densidade (intensidade de luz) e largura espectral por meio de um
espectrometro de alta resolucdo (0,27 nm). Simultaneamente, o segundo sistema contém uma
camera CCD para analisar a formacgdo de padroes de speckle, conforme descrito em (RED-
DING; CHOMA; CAO, 2012).

A Figura 68 mostra o resultado dos dois sistemas de deteccao quando o meio laser € bombe-
ado por uma distribui¢do desordenada de intensidade de luz, com o maior contraste de speckle,

C =0,55. Na andlise espectral, observa-se uma transicao tipica do fendbmeno de luminescéncia
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para acdo laser com o aumento da fluéncia () do bombeamento, caracterizada pelo estreita-
mento do espectro de emissdo de ~37 nm para ~3 nm. No qual, a fluéncia corresponde a energia
dos pulsos laser dividido pela area.

Figura 68 — Espectros de emissio normalizados e bombeados com fluéncias abaixo (linha cinza: 0,1 mJ / cm?) e

acima (linha vermelha: 70 mJ / cmz) do limiar de RL, bombeado por um padrio de luz desordenada com C = 0,55.
Inset: imagem livre de speckle obtida a partir da emissao de RL.

Fonte: A autora (2021).

A evidéncia de um espectro com um tnico pico com largura a meia altura (FWHM) de ~3
nm € a assinatura de um RL com feedback incoerente. Os muitos modos espaciais diferentes
gerados por esta classe de RL ddo origem a uma imagem livre de speckle [inset da Figura 68].
Portanto, inclusive quando o RL € bombeado por um padrdo de luz desordenada, a imagem
gerada pela emissdo do RL (incoerente) ndo apresenta speckle. Esse resultado € importante
para garantir seu potencial de aplicabilidade em sistemas de imagens laser de alta sensibilidade
e alta resolugdo espacial.

O beneficio mais significativo de usar diferentes graus de aleatoriedade na distribui¢do es-
pacial de intensidade para bombear RLs € revelado no espectro de emissao RL e, consequente-
mente na intensidade de luz RL emitida. Por exemplo, a Figura 69 mostra que em comparagao
com a excitagdo convencional de RLs, usando feixes de laser com uma distribuicdo de inten-
sidade (Gaussiana) homogénea, fatores de intensificagao de 1,4; 1,6; 2,5 e 3,4 foram obtidos
para a emissdo espectral, quando o perfil de intensidade transversal ¢ modulado aleatoriamente
para exibir contraste de 0,15; 0,18; 0,37 e 0,55, respectivamente. Como a fluéncia do feixe
de bombeamento (70 mJ / cm?) foi mantida constante em todos os experimentos, atribuimos o
aumento na eficiéncia de RL a distribui¢do desordenada de pontos intensos de luz, que concen-

tram um maior ndmero de fétons de excitacdo em um volume relativamente menor, aumentando
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consideravelmente o ganho que dd origem a acdo RL.

Figura 69 — Espectros de emissdao de RL bombeados por diferentes padrdes de luz desordenada. (u.a.) refere-se a
unidades arbitrdrias.

Fonte: A autora (2021).

A Figura 69 também mostra que para um feixe de bombeamento com contraste definido,
mudangas no perfil de intensidade transversal, geradas pela rotacdo dos difusores ao longo do
eixo de propagacdo do feixe, produzem variacdes em torno de 10% na intensidade de emissao
de RL. Portanto, os resultados indicam que um RL mais eficiente pode ser originado a partir de
uma combinagao ideal entre o grau de desordem dos padrdes de intensidade de bombeamento
e da distribuicdo espacial das NPs espalhadoras.

O desempenho dos RLs bombeados com diferentes padrdes de luz desordenada € avaliado a
partir da dependéncia da intensidade da luz emitida e da FWHM da linha de emissdo em fungao
da fluéncia do feixe de excitagdo, conforme mostrado na Figura 70.

Em todos os casos, o estreitamento espectral, acompanhado do crescimento ndo linear da
intensidade de luz RL emitida, define um limiar de fluéncia de bombeamento necesséria para
produzir a acdo RL, que varia seguindo um comportamento linear com o contraste speckle para
valores entre 0,08 e 0,55, como pode ser observado na Figura 71. Uma méaxima diminui¢do
(aumento) no limiar da fluéncia (intensidade RL) em torno de 22,9 (3,4) vezes, em compa-
racdo com o bombeamento com distribui¢do de intensidade Gaussiana, € observada para C =
0,55. Portanto, o novo grau de desordem introduzido na distribuicdo de intensidade do feixe
de bombeamento mostra evidéncias claras sobre a otimizacdo da eficiéncia dos RLs, pois um
menor fornecimento de energia de bombeamento € necessario para gerar uma emissao de maior
intensidade de RL.
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Figura 70 — (a) Intensidade de emissao e (b) FWHM em funcdo da fluéncia de excitag@o para RLs, representados
por NPs de silica suspensas em uma solucdo etandlica de Rodamina 6G, bombeadas por padrdes de luz com
diferentes contrastes. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

()

(b)

Fonte: A autora (2021).

Para garantir a eficdcia do uso desta nova metodologia, principalmente na aplicacido de RLs
para sistemas de imagem, padrdes de desordem de luz também foram usados para bombear um

meio laser mais eficiente, obtido pela adicdo de nanoparticulas plasmodnicas na superficie das
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Figura 71 — Influéncia do contraste de intensidade do feixe de bombeamento sob a intensidade de emissdo do RL
e na fluéncia do limiar RL. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

nanoparticulas de silica, isto € as nanocascas de Si0, @Au.

As Figuras 72 (a) e 72 (b) mostram resultados semelhantes aos das Figuras 70 (a) e 71,
quando nanocascas porosas de SiO, @ Au, com uma concentragio de 8,8 x 100 particulas/mL
suspensas em Rodamina 6G (2 mM), sdo bombeadas por pulsos de laser com diferentes graus
de desordens nos perfis de intensidade. Nota-se que uma diminui¢io maxima de 6 vezes na
fluéncia do limiar € obtida quando os pulsos de laser de bombeamento apresentam um contraste
de 0,55. Tal diminui¢do é menor em comparagdo com a redugdo na energia do limiar alcancada
por usar apenas nanoparticulas de silica como particulas espalhadoras, no qual obteve-se um
fator de 22,9 vezes. A diferenca é compreensivel a partir da concentracao de NPs espalhadoras,
pois o meio contendo as nanocascas porosas de SiO, @Au foi 50 vezes mais diluido, para pre-
servar sua estabilidade. Embora a reducio do limiar de energia nio tenha sido tdo alta, a acao
simultanea da desordem no padrdo de intensidade de bombeamento e o efeito plasmonico das
NPs metalicas, conduziram a um aumento de 15,7 vezes na intensidade de emissdo dos RLs. Tal
otimizacao foi muito maior do que foi medido em RLs baseados unicamente em nanoparticulas
de silica pura.

A partir dos resultados abordados acima, € possivel concluir que o grau de desordem intro-
duzido na distribui¢io de intensidade da luz de bombeamento torna-se uma ferramenta pode-
rosa para otimizar o desempenho de vérios sistemas usados para induzir o fendmeno de RL. Ao
mesmo tempo, novas configuracdes de padrdes de luz desordenados podem ser projetadas para
explorar a baixa coeréncia espacial, para eliminar o speckle, enquanto mantém a alta intensidade
de emiss@o RL, necessdria para aplicacdes de imagens que requeiram alta sensibilidade.

Os resultados obtidos neste capitulo nao foram comparados com a literatura por tratar-se
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do primeiro procedimento experimenal utilizando a desordem da luz na performance de lasers

aleatorios.

Figura 72 — (a) Intensidade de emissdo de RL em funcdo da fluéncia de excitacdo, bombeados por feixe de luz
com contraste 0,08 (losango preto), 0,15 (estrelas vermelhas), 0,37 (circulos amarelos) e 0,55 (quadrados azuis).
Os insets correspondem aos espectros de emissdo RL para diferentes fluéncias incidentes, quando o bombeio €
realizado pelo feixe com contraste de 0,55. (b) Influéncia do contraste do feixe de bombeamento na intensidade
dos RLs e no limiar de fluéncia dos RLs. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

(a)

(b)

Fonte: A autora (2021).
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6 NANOFIOS DE PRATA PARA LASER ALEATORIO E ESPALHAMENTO RAMAN
ESTIMULADO

6.1 INTRODUCAO

Desde que Einstein postulou a emissdo estimulada como um processo de geraciao de ondas
de luz em fase, usado para explicar o fendmeno de geracdo laser (MASTERS, 2012), a coerén-
cia tornou-se uma caracteristica fundamental de qualquer fonte de luz laser. De acordo com o
grau de coeréncia, os lasers podem ser adequados para estudar diferentes tipos de fendmenos
fisicos, bem como desenvolver diferentes aplicacdes. Por exemplo, lasers com alta coeréncia
emitem ondas que além de manter suas propriedades constantes por longas distancias, podem
ser focalizados em areas muito pequenas (alguns micrometros). Lasers coerentes sdo essen-
ciais para aplicagdes em espectroscopia e metrologia (XU, Y. et al., 2016; ARGENCE et al.,
2015; SALVADE et al., 2016; ODOULOV et al., 2015). Por outro lado, lasers com baixa co-
eréncia mudam rapidamente suas propiedades em curtas distancias ou na presenca de meios
com indice de refracdo diferente, por isso sdo utilizados em técnicas de tomografia e microsco-
pia de coeréncia 6ptica (OCT e OCM), com aplicagdes relevantes em biofotdnica e medicina
(STRACK, 2019; ZYSK et al., 2007). Embora uma grande variedade de fontes de luz esteja
comercialmente disponiveis operando nos limites de alta coeréncia (laser convencional) e baixa
coeréncia (LEDs), lasers com grau de coeréncia parcial e ajustdvel sdo necessarios para varias
aplicacdes e continuam a ser um assunto de vasta pesquisa.

RLs sdo fontes de luz versdteis que t€ém a capacidade de ajustar seu limiar laser, seu com-
primento de onda de emissao, polarizacdo e grau de coeréncia espacial, manipulando as pro-
priedades dos seus componentes, tais como: o meio espalhador, o meio de ganho e a fonte de
bombeamento (BURIN; CAO; RATNER, 2003). Por exemplo, RLs difusivos podem apresentar
baixissima coeréncia espacial, devido a presenca de multiplos modos laser, sendo utilizados
principalmente para minimizar a formacao de artefatos coerentes (como o speckle), que causam
distor¢do e falta de nitidez em sistemas de imagens 6pticas (CAO; ZHAO et al., 1999). No
entanto, no regime localizado, a formacio de caminhos fechados (loops) durante o processo
de geracdao RL, faz com que o nimero de modos laser diminua, resultando em uma coeréncia
espacial maior. Com base no amplo controle da coeréncia que os RLs apresentam para o desen-
volvimento de novos fendmenos Opticos e aplica¢des, diversos estudos tém sido realizados para
encontrar novos materiais ou mecanismos que otimizem seu desempenho e eficiéncia (LUAN
et al., 2015).

Neste capitulo, reportamos a sintese e caracterizagdes morfoldgicas, composicionais, estru-
turais e 6pticas de nanofios de prata (NFs-Ag) com alta razdo de aspecto, fabricados a partir
do método poliol. O forte comportamento espalhador dos NFs-Ag foi utilizado para induzir,
na presenca de um meio de ganho (solu¢do de Rh 6G), os fendmenos de RL e espalhamento

Raman estimulado. Luz desordenada também foi utilizada para além de melhorar a eficiéncia
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dos RLs, ajustar o grau de coeréncia de uma fonte de luz que opera no regime acoplado de RL
e SRS.

6.2 METODO DE PREPARACAO DOS NANOFIOS DE PRATA

Uma ampla gama de nanoestruturas, como nanotubos, nanofibras, nanofilamentos, nanoa-
gulhas, nanofitas e nanofios sdo classificadas como nanoestruturas unidimensionais (1D) por
apresentar uma alta razdo de aspecto (POKROPIVNY; SKOROKHOD, 2008). Levando em
consideragdo que a prata volumar tem a maior condutividade elétrica e térmica entre todos os
metais existentes, sua estrutura 1D, tal como os NFs-Ag, tem recebido atencio considerdvel
pela comunidade cientifica (COSKUN; AKSOY; UNALAN, 2011; JOHAN et al., 2014). De-
vido a isso, diversos métodos para a sintese de NFs-Ag foram desenvolvidos nos dltimos anos,
entre eles se incluem: sintese quimica (ZHANG, D. et al., 2004), eletroquimica (ZHENG et al.,
2007), método hidrotermal (XU, J. et al., 2006), técnica de fotodetec¢ao por irradiagio ultra-
violeta (ZHOU et al., 1999), template poroso (YANG et al., 2007) e método poliol (WILEY et
al., 2005). Entre os métodos citados anteriormente, o poliol é o que ganha maior destaque por
ser considerado o de menor custo, maior rendimento e simplicidade, dando como produto final
NFs-Ag com tamanhos uniformes. Este método foi introduzido pela primeira vez por Fievet e
colaboradores (FIEVET et al., 2018) para a sintese de particulas coloidais de diversos metais e
ligas metdlicas. De modo geral, o método poliol é baseado na reducao de um sal inorgénico,
como o nitrato de prata (AgNO3), por um poliol, como o etileno glicol (EG), a uma tempera-
tura elevada. Além disso, um surfactante é utilizado para prevenir a aglomeracdo das particulas
coloidais.

Xia e colaboradores (WILEY et al., 2005) desenvolveram um processo de sintese poliol
adequado para a fabricag¢do controlada de NFs-Ag, com didmetros variando entre 30-40 nm.
Neste método, EG foi usado como solvente e agente redutor, o poli(vinilpirrolidona) (PVP) foi
usado como agente estabilizante e o nitrato de prata (AgNO3) foi usado como precursor da prata.
Por outro lado, Li e colaboradores relataram uma sintese de NFs-Ag através do processo poliol
mediado por glicerol com o auxilio de PVP e NaCl, no qual o sal atua como aditivo quimico para
promover o crescimento uniforme dos nanofios (TSUJI et al., 2008). Até o presente momento,
muitos grupos de pesquisa t€ém explorado abordagens diferentes para melhorar o processo do
método poliol na sintese de NFs-Ag. Por exemplo, um crescimento controlado de NFs-Ag pode
ser alcancado por gerenciar o tempo de reacdo, a razdo molar entre o agente estabilizante e
o precursor metdlico, bem como a temperatura e a adi¢do de um agente de controle externo
(aditivo quimico) (JOHAN et al., 2014; NGHIA et al., 2012).

Devido a simplicidade do método de sintese e a possibilidade de controlar diversos para-
metros, neste trabalho sintetizamos NFs-Ag através do método poliol utilizando AgNO3 como
fonte de prata, EG na presenca de PVP, no qual atuam como solvente/redutor e estabilizante e

NaCl como aditivo quimico. Os reagentes e etapas da sintese sdo descritas a seguir.
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Reagentes utilizados na sintese: Os reagentes utilizados para a preparacio das amostras fo-
ram: Nitrato de prata - AgNO3 (99,99%), Poli(vinilpirrolidona) - PVP (MM = 55 000), Cloreto
de sodio - NaCl (99,99%) e Metanol (99,99%), adquiridos pela Sigma-Aldrich. Etileno glicol
- EG (99,99%) e Rodamina 6G (Rh 6G) foram adquiridos pela Vetecand e Exciton, respecti-
vamente. Agua deionizada (18MQ cm) foi utilizada nos processos de lavagem e purificacio.
Todas as vidrarias e agitadores magnéticos utilizados no processo de preparagdo foram primei-
ramente lavados com 4gua régia e em seguida foram lavados rapidamente em solugdo de acido
fluoridrico — HF a 10%.

Preparacio dos nanofios de prata (NFs-Ag): Uma solucdo coloidal contendo nanofios de
prata (NFs-Ag) com alto rendimento foi sintetizada por reacao assistida por PVP em EG, e em-
pregando NaCl como aditivo promotor de crescimento, seguindo o procedimento descrito em
(SCHUETTE; BUHRO, 2013). Inicialmente, uma solu¢do contendo 334 mg de PVP em 20 mL
de EG foi aquecida a 180 °C, em banho de areia. Durante todo o processo de sintese, a mistura
reacional foi mantida sob temperatura constante de 180 °C, agitagcdo magnética moderada (400
rpm) e refluxo de 4gua. Apds 5 minutos de isoterma a 180 ° C, 50 uLL de NaCl (0,43 M) e 50 uL
de AgNOs3 (0,43 M), ambos em EG, foram injetados simultaneamente na mistura quente, resul-
tando na formacao instantdnea de um precipitado branco, constituido por nanocubos de AgCl,
segundo (SCHUETTE; BUHRO, 2013). As quantidades equimolares previamente adicionadas
de NaCl e AgNOs3 permitiram atingir uma concentragdo final de AgCl de 1,1 mM. Ao manter
as condicoes de reacdo inalteradas por 25 minutos, pequenas quantidades de Ag metélica foram
formadas na superficie dos nanocubos de AgCl. A formacdo das nanoparticulas de Ag, nessa
etapa, faz com que a reacdo mude da cor branca para amarelo cremoso, que escurece gradativa-
mente durante a reagdo. Posteriormente, 10 mL de AgNOs3 (0,12 M) foram adicionados gota a
gota usando uma bomba de seringa, a uma taxa de 25 mL / h para os primeiros 8,33 mL, e os
1,67 mL restantes foram gotejados em 1 minuto. Durante esse estdgio, ocorreram mudancas na
cor da mistura da reacdo que inicialmente passou de oliva para marrom claro e finalmente para
cinza-prata, estas mudancas de coloracdo s@o indicativos da formagao completa dos NFs-Ag.
A mistura foi mantida nas mesmas condi¢des durante 15 minutos adicionais e, em seguida, foi
deixada esfriar até a temperatura ambiente. Por fim, para a remocao dos subprodutos, 100 mL
de 4dgua foram adicionados ao coloide, lavado e centrifugado a 3000 rpm durante 20 minutos.
Em seguida, o sobrenadante foi descartado e o precipitado, contendo os NFs-Ag, foi redisper-
sado em metanol. A Figura 73 é um esquema ilustrativo da sintese dos NFs-Ag usado neste
capitulo.

Na etapa inicial da sintese, a temperatura elevada (180 °C) € crucial para converter o etile-
noglicol em glicoaldeido, conforme mostrado na reacdo 6.1:

2HOCH,CH>OH + 02 22, )HOCH,CHO + 2H,0, 6.1)

ApOs 0 aquecimento e formacao do glicoaldeido, as quantidades equimolares de AgNOs e
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Figura 73 — Esquema ilustrativo da sintese de nanofios de prata pelo método poliol.
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Fonte: A autora (2021).

NaCl sdo adicionadas ao meio reacional quente. Nesta etapa, os fons Cl~ ajudam a reduzir a
concentracdo de fons Ag™, livre na solugfo, por meio da formagio de nanocubos de cloreto de
prata (AgCl), como mostra a reagdo 6.2. Na reacdo, a formacao do AgCl € evidenciada através

do surgimento de um precipitado branco.

AgT+Cl™ — AgCl, (6.2)

Ao mesmo tempo, NPs de Ag comecam a ser formadas através da reducdo dos fons Ag™,

provenientes do AgNO3, no glicoaldeido conforme mostrado na reagao 6.3:

HOCH,CHO + H,0 +2Ag+" — HOCH,COOH +2Ag" + 2H™, (6.3)

Neste caso, o NaCl também cumpre a funcao de fornecer a estabilizacdo eletrostatica para as
sementes de AgO (MARTIN, 1994; HU; ODOM; LIEBER, 1999), inibindo o seu crescimento
para particulas maiores (com raio acima do raio critico - Figura 4). Logo, seguindo o processo
de amadurecimento de Ostwald, tais particulas pequenas de Ag” sdo dissolvidas e depositadas
na superficie de particulas maiores, neste caso, os nanocubos de AgCl (SCHUETTE; BUHRO,
2013). Portanto, os nanocubos de AgCl atuam como sementes multi-germinadas (com sementes
de Ag") termodinamicamente estdveis, os quais servem como particulas iniciais para promover
o crescimento de particulas anisotropicas (os NFs-Ag).

Embora tenha sido destacado apenas a importancia dos ions C1~, provenientes do NaCl, os
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fons de Nat também jogam um papel relevante. E conhecido que o oxigénio presente no meio
¢ capaz de provocar a dissolucdo das sementes germinadas através de ataque oxidativo e, além
disso, o oxigénio residual pode ser adsorvido pela superficie das sementes de prata, dificultando
o crescimento das mesmas. Para prevenir isto, os fons de Na* atuam removendo o oxigénio do
meio reacional, facilitando o multiplo crescimento das sementes geminadas (KORTE; SKRA-
BALAK; XIA, 2008).

Na etapa final da sintese, AgNO3 € adicionado gota a gota ao sistema da reagdo com a ajuda
de uma bomba de seringa, como mostra a Figura 73. Essa adi¢do da segunda leva de AgNO3,
é responsavel por introduzir novos fons de Ag™, que ao ser reduzidos no meio, induzem o
crescimento das sementes de Ag na superficie dos nanocubos de AgCl, dando inicio a formagado
dos NFs- Ag, como representado na Figura 74. Com a adi¢do lenta (gota a gota) de AgNOs,
ocorreu uma série de mudancgas de cores. A mistura tornou-se uma cor oliva apds cerca de
10 min, e marrom suave apos cerca de 12 min. Redemoinhos opalescentes cinza-prateado
apareceram na mistura apos cerca de 20 min, sendo este ultimo um indicativo caracteristico
da formacdo de NFs-Ag de acordo com a Ref. (SCHUETTE; BUHRO, 2013). E importante
mencionar que a uniformidade no tamanho das particulas finais € dependente da velocidade de
gotejamento do AgNOs3 (como solucao de crescimento), segundo o discutido na Figura 5.

Figura 74 — Esquema ilustrativo da sintese de nanofios de prata através do processo de nucleacio heterogénea na
superficie de nanocubos de cloreto de prata.

Fonte: (SCHUETTE; BUHRO, 2013)

O crescimento unidirecional, e estavel, dos NFs-Ag é promovido pela adicao de um surfac-
tante polimérico. Neste caso, o PVP € adsorvido quimicamente nas superficies de particulas de
Ag através da ligacdo O-Ag proposto pela Ref. (JOHAN et al., 2014), como mostra a Figura
75.

O PVP tem afinidade com muitos produtos quimicos para formar compostos coordenados



117

devido a estrutura de esqueleto de polivinila com forte grupo polar (anel de pirrolidona). Os gru-
pos polares (C = O) tendem a interagir com os fons Ag™ para formar um complexo, conforme
mostrado na Figura 75 a direita. De acordo com a Ref. (SUN; XIA, 2002), com a passiva¢ao
do crescimento em algumas facetas do cristal pelo PVP, algumas particulas podem dar inicio ao
crescimento unidirecional (anisotrépico). Sun e colaboradores afirmam que o PVP tem afini-
dade pela faceta (100) das particulas e deixa o plano (111) atingir o crescimento anisotrépico na
direcdo [110], a medida que mais d&tomos de prata sdo adicionados na rea¢do. A densidade das
moléculas de PVP ligadas as superficies laterais dos nanofios € muito alta em comparagdo com
a das extremidades dos NFs-Ag, o que permite o crescimento ao longo do eixo maior dos NFs
favorecendo a formacao dessas morfologias com alta razdo de aspecto (NAIR; JAYASEELAN;
BIJI, 2015).

Figura 75 — Formacgao de complexo entre 4tomos de prata e PVP .

Fonte: (JOHAN et al., 2014)

Quando o meio reacional é continuamente aquecido a 180 °C, as nanoparticulas de Ag
formadas com raios pequenos tendem a desaparer progressivamente em beneficio das maiores,
através do processo de amadurecimento de Ostwald. O raio da particula critica aumenta com a
temperatura e a medida que a reacao se processa, as pequenas particulas de Ag na superficie dos
nanocubos ndo apresentam-se estaveis no meio e comecaram a se dissolver e a contribuir para o
crescimento de particulas maiores. Com a ajuda do PVP, algumas das NPs maiores sdo capazes
de crescer em estruturas unidirecionais, em forma de nanofios. O processo de crescimento €
continuo até que todas as particulas de Ag sejam totalmente consumidas e apenas os nanofios

se tornem evidentes.

6.3 CARACTERIZACOES OPTICAS, ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS

6.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia e o tamanho dos NFs-Ag foram verificados por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando um microscépio FEG MIRA 3 da TESCAN operado a 10 kV. As

andlises foram realizadas no laboratério de microscopia eletronica localizado no Departamento
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de Fisica da UFPE. Para a preparacao das amostras de MEV, a solucdo coloidal de NFs-Ag
foi inicialmente diluida dez vezes em metanol e, em seguida, foi depositada em substrato de
silicio previamente lavado com acetona. Apds a deposi¢do, o material depositado em silicio foi
armazenado para secagem a temperatura ambiente. Em seguida, os substratos foram fixados em
suportes de aluminio com fita de carbono. A imagem de microscopia dos NFs-Ag sintetizados

pelo processo poliol € mostrado na Figura 76.

Figura 76 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de NFs-Ag (barra de escala: Syum).

Fonte: A autora (2021).

Ao observar a Figura 76, embora nio seja perceptivel a presenca de nanocubos de AgCl,
torna-se evidente a presenca de nanoparticulas menores, além dos NFs. Essas nanoparticulas
menores foram atribuidas a alguma variacdo nos parametros fisicos da sintese (temperatura,
taxa de agitacdo, velocidade de gotejamento do AgNOs, outros.), que provavelmente ndo foi
adequadamente controlado. Dessa forma, a cinética da reacdo € influenciada contribuindo com
a formacao de nanoparticulas que ndo completaram o processo de crescimento dos nanofios.
No entanto, o método poliol, utilizado neste trabalho para a prepacdo de NFs-Ag, mostrou-se

muito eficiente devido ao alto rendimento de particulas anisotrépicas com alta razdo de aspecto.

6.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A analise da composi¢ao elementar dos NFs-Ag, realizada por EDS, € exibida na Figura 77.
O pico em 3 keV € tipico da presenca de nanocristalitos de Ag metdlica de acordo com a Ref.
(MAGUDAPATHY et al., 2001). No espectro exibido abaixo, € possivel observar dois sinais
fortes, um referente ao aluminio, que compde o substrato utilizado para deposi¢do da amostra;
e o segundo referente a Ag, que compde os NFs sintetizados. Em relacdo a presenca da Ag,
duas linhas de emissdo podem ser obsevadas em 2,98 keV e 3,15 keV, as quais estao atribuidas

a emissdo na camada Ly e Lg para este elemento quimico. As linhas de identificagdo para as
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principais emissdes de Ag indicam que o elemento responsdvel pela composicao dos NFs foi
corretamente identificado.

Outros sinais mais fracos dos dtomos de C e O também foram registrados no espectro de
EDS. Estes dois dltimos, por sua vez, podem estar associados a emissao de raios-X das molé-

culas de PVP que revestem a superficie dos NFs-Ag.

Figura 77 — Espectro de EDS dos NFs-Ag.
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Fonte: A autora (2021).

6.3.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Com o intuito de analisar a estrutura cristalina dos elementos que compdem a solucdo coloi-
dal dos NFs-Ag produzidos, medidas de difracdo de raios-X foram realizadas. O difratograma
do coloide depositado em substrato de silicio € exibido na Figura 78, no qual é possivel ob-
servar cinco picos de difracdo caracteristicos da estrutura cuibica de face centrada da prata. Os
picos estdo localizados em 20= 37,9°; 44,1°; 64,2°; 77,3° e 81,5° correspondentes aos planos
cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222). No difratograma, também € possivel identificar
os picos em 20= 32,2°; 46,2° e 67,5°; referentes aos planos cristalinos (200), (220) e (400)
dos nanocubos de cloreto de prata, utilizados durante a nucleagcdo heterogénea. Vale mencionar
que no difratograma de DRX do AgCl ndo € possivel diferenciar se a contribuicdo € referente
a nanocubos de AgCl ou nanocubos de AgCl germinados com Ag, pois seus difratogramas sao
similares (JIAO et al., 2019).

Embora o difratograma revele a presenca de nanocubos de AgCl, estes por sua vez, estao
presentes no coloide em pequenas quantidades, pois ndo € evidenciado no espectro do EDS
(Figura 77). No entanto, existe uma metodologia para remover o AgCl residual do meio que
contém os NFs-Ag. Para isso, os coloides sdo lavados com uma soluciao aquosa de NH,OH
que ataca seletivamente o AgCl sem afetar os NFs-Ag. Este procedimento ndo foi realizado
nas amostras sintetizadas neste trabalho, devido a presenga de nanocubos de AgCl serem irre-
levantes para os experimentos de RL, pelo fato de que suas dimensdes sdo muito menores se

comparadas aos NFs.
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Figura 78 — Difratograma de NFs-Ag mediado por NaCl.

Fonte: A autora (2021).

6.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 79 exibe os espectros de FTIR para o PVP puro e NFs-Ag. Os picos em 3387
e 2943 cm™!, atribuidos as vibragdes stretching das ligagdes — OH e CH,, respectivamente,
apresentaram pequenas alteracOes. Com a finalidade de analisar qual elemento ou grupo da
molécula de PVP adsorveu na superficie das particulas de Ag, e formou a ligagdo de valéncia,
as bandas referentes as ligagdes C — N e C = O foram escolhidas seletivamente. A ressonancia
de vibracdo stretching das ligagdes C = O, no PVP, em 1654 cm~! tem apenas uma pequena
mudanca no tamanho e nenhuma mudanga na posicao quando a molécula de PVP recobre as
particulas de Ag. No entanto, os picos de vibragao stretching das ligacdes C-N, originalmente
em 1001 e 1018 cm~! em PVP puro, apresenta um aumento e deslocamento para 1042 cm~! e
1086 cm ~!, quando as particulas de Ag estdo presentes. As mudancas indicam que a coordena-
¢do entre atomos de nitrogénio (N) e nanoparticulas Ag sdo fortes /comparados as coordenagdes
entre os dtomos de O e as nanoparticulas de Ag, como proposto por (JOHAN et al., 2014) . Este
resultado mostra que os a&tomos de N nas moléculas de PVP foi o principal fator para coordenar
com nanoparticulas de Ag e formar a camada de estabilizacdo (ZHANG, Z. et al., 2011).

E importante mencionar que ambas ligacdes C = O e C-N, presente no PVP, tém afinidade
com as mesmas facetas descritas na se¢do 6.2, produzindo assim o crescimento anisotrépico na
direcdo [110] dos NFs-Ag (ZHANG, Z. et al., 2011).
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Figura 79 — Espectro FTIR de NFs-Ag.

Fonte: A autora (2021).

6.3.5 Espectroscopia Raman

Para identificar os picos de emissdo que aparecem nos experimentos de RL, baseados em
NFs de prata suspensos em uma solu¢do metandlica de Rh 6G, medidas de espectroscopia
Raman foram realizadas no corante (em pd) usado como meio de ganho. A espectroscopia
Raman foi realizada utilizando o Smart SPM AFM-Raman, fabricado pela Horiba, que utiliza
um laser em 671 nm com fonte de excitacdo. As medidas foram realizadas no laboratério de
caracterizacao de materiais do Programa de Pés-graduacao em Ciéncia de Materiais da UFPE.

O espectro Raman da Rh 6G, mostrado na Figura 80, exibe uma forte banda localizada em
613 cm™!, atribuida ao modo puckering do anel de xanteno (HILDEBRANDT; STOCKBUR-
GER, 1984). As bandas de alta frequéncia em 1180, 1360, 1510, 1570 e 1647 cm~! estdo rela-
cionadas com modos stretching dos anéis arométicos de benzeno (SHIM; STUART; MATHIES,
2008). Especificamente, o pico em 1180 cm™! est relacionado com modos vibracionais stret-
ching das ligacdes C-C, presente nas extremidades da molécula e no anel aromatico. Os picos
referentes aos modos bending das ligacdes C-H, C-C e C-H, presentes nos anéis aromaticos,
sdo encontrados em 1270 cm ™!, 1360 cm™! e 1510 cm™!, respectivamente. J4 em 1647 cm 1,
0 pico esta relacionado com os modos bending das ligagdes C-C e stretching das ligacdes C =
C, do anel aromético (LIN, S. et al., 2015). O espectro Raman da Rh 6G servird como base para

discutir os resultados da Figura 84.
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Figura 80 — Espectro Raman da molécula de Rh 6G. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

6.3.6 Espectroscopia de extin¢cao e absorcao optica linear

Medidas de extingdo 6ptica linear e fluorescéncia foram realizadas na regido espectral entre
200 nm e 800 nm. O espectro de extingdo Optica, ilustrado na Figura 81, é caracterizado por
uma banda larga de plasmon localizado na superficie (LSP), estendendo-se desde o UV préximo
a faixa do espectro visivel. O pico mais predominante em 378 nm corresponde a ressonancia
dipolar transversal LSP de NFs-Ag, enquanto o pequeno ombro em torno de 350 nm € atribuido
aressonancia quadrupolar transversal (BECUCCl et al., 2018). A banda de ressonancia longitu-
dinal, que é comumente observada em comprimentos de onda mais longos para nanoparticulas
em forma de bastdes (OLIVEIRA, N. T. C. et al., 2019), aparece como uma banda larga no
espectro, ao invés de um pico de ressonancia, devido ao longo comprimento de NFs-Ag. As
bandas de absorcdo (em verde) e de emissdo (em laranja) com picos em 529 nm e 590 nm,

respectivamente, sdo referentes ao corante Rh 6G, utilizado nos experimentos de RLs.

6.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos experimentos de RL, o corante Rh 6G foi utilizado como meio de ganho devido a sua
alta eficiéncia para geracdo laser, atingindo um rendimento quantico de 0,94 em metanol (ROY
et al., 2019). Neste experimento, 81 mg de Rh 6G foram dissolvidos em 10 mL de uma solugdo
metandlica de NFs-Ag, que atuam como particulas espalhadoras. A mistura resulta em um meio
RL constituido por Rh 6G na concentracdo de 17 mM e NFs-Ag em 5,2 mg / mL (livre caminho

médio: ¢ ~ 400um). A alta concentragdo de Rh 6G, comparado ao experimento descrito no
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Figura 81 — Espectro de absorc¢ao (banda verde) e emissao (banda laranja) normalizada da Rh 6G pura e solugéo
metandlica de NFs-Ag (linha azul). (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

capitulo 5, foi escolhida propositalmente para podermos observar os efeitos de espalhamento
Raman estimulado na molécula de Rh 6G, como descrito abaixo.

O aparato experimental usado para estudar o comportamento de RLs, baseados em NFs-Ag
¢ andlogo ao descrito na secdo 5.4. Os padroes de luz desordenados usados para o bombe-
amento sao mostrados nas Figuras 66(b)-(d) e 66(f), correspondente ao feixe Gaussiano e os
perfis gerados pelos difusores com angulos de difusdo de 10° 5° e 0,5°, respectivamente. Di-
ferente dos resultados do capitulo 5, usando NFs-Ag em Rh 6G, foram observados padrdes de
speckle gerados pela emissdo RL apds interagir com um meio espalhador. Portanto, neste ex-
perimento, o sistema de iluminacdo Kohler foi importante para coletar os padrdes de speckle
gerados pelo RL (REDDING; CHOMA; CAO, 2012). Desde que o sistema de detec¢do requer
um meio espalhador, o difusor de 1° foi usado permanentemente no esquema da iluminagdo
Kohler, representado pelo difusor D2 na Figura 82.

A Figura 83(a) ilustra o comportamento espectral da luz emitida pelo RL quando bombeado
por pulsos de luz com distribui¢do de intensidade Gaussiana uniforme (C = 0,08) e fluéncias
incidentes de 4, 50 e 100 mJ/cm?. Para fluéncias baixas, o espectro de emissdo corresponde a
uma ampla fotoluminescéncia com uma largura de linha de emissdo de 46 nm. No entanto, um
RL de regime dual, reportado previamente em (WANG, Zhaona et al., 2014; SHI et al., 2017),
¢ observado com o aumento da energia que bombeia o meio RL. A transi¢do para o primeiro
regime RL ocorre para fluéncias incidentes maiores que 34 mJ/cm?, onde a largura da linha
de emissdo, em torno do pico 584 nm, € significativamente reduzida para 6,7 nm. Ao mesmo
tempo, durante a transi¢do, a intensidade de emissd@o aumenta de forma nao linear, conforme

mostrado na Figura 83(b). Tais caracteristicas presentes no espectro de emissao sao assinaturas
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Figura 82 — Configuracdo experimental para medidas de padrdes de speckle gerados pelo RLs com base em NFs-
Ag. DI e L correspondem ao difusor para modular o feixe de bombeamento e lentes, respectivamente. O sistema
de deteccdo mediante a iluminacdo Kohler consiste de lentes (L), filtro notch (F) para 532 nm, filtro espacial (SF),
meio espalhador (difusor - D2) e camara CCD.

Fonte: A autora (2021).

de um RL com retroalimentagdo incoerente.

Com o aumento progressivo da fluéncia incidente, um pico estreito, com largura de linha
menor que 1 nm, aparece no topo do espectro de emissdo, indicando a transi¢do para um se-
gundo regime RL. Embora o espectro de emissdo apresente caracteristicas semelhantes as de
um processo de retroalimentacdo coerente, a probabilidade de ocorrer em um meio espalhador
fraco, como o nosso (¢ =~ 400um > 1), é baixa. Em contrapartida, se a intensidade do bombe-
amento excede o limiar de intensidade RL varias vezes, os multiplos espalhamentos promovem
o inicio do espalhamento Raman estimulado (SRS, pelas suas siglas em inglés), o que pode
conduzir a geragdo de picos estreitos no espectro de emissdo (YASHCHUK, 2015). Uma vez
que em altas energias as emissdoes de SRS e RL dependem uma da outra, o segundo regime
¢ considerado um regime de acoplamento SRS-RL. Na Figura 83(b), o limiar de fluéncia (87
mJ/cm?) foi identificado pela diminui¢io abrupta da largura 4 meia altura (FWHM), junto com
0 aumento na inclinagdo da intensidade emitida pelo RL.

Devido a natureza ndo linear do fendmeno SRS, a eficiéncia do acoplamento SRS-RL ¢é
altamente dependente da intensidade da fonte de bombeamento e da intensidade gerada pela
radiagdo RL. Baseado nos resultados do capitulo 5, foi mostrado a possibilidade de otimizar
o desempenho de RLs a partir do uso de padrdes de luz desordenada. Nesse caso, padrdes
com maior contraste de intensidade tiveram como resultado uma maior eficiéncia do RL. A
Figura 84 mostra que o regime de acoplamento SRS-RL estd presente nos resultados obtidos

para bombeamentos com luz desordenada com diferentes contrastes de intensidade.
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Figura 83 — (a) Espectros de emissdo de NFs-Ag suspensos em uma solu¢cdo metandlica de Rh 6G, bombeada por
um feixe gaussiano com C = 0,08, e suas respectivas (b) intensidade de emissdo e FWHM em funcdo da fluéncia
de excitacdo. As fluéncias incidentes em (a) correspondem a: F1 =4 mJ/cm?, F2 = 50 mJ/cm? e F3 = 100 mJ/cm?.
(u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

(a)

(b)

Fonte: A autora (2021).
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Figura 84 — Espectro de emissdo do SRS-RL. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

Porém, a intensidade de emissdo do regime SRS-RL pode ser otimizada em mais de trés
vezes quando o contraste de intensidade aumenta de 0,08 (distribui¢cdo Gaussiana) para 0,55. O
aumento na eficiéncia do SRS-RL € atribuido a distribui¢do desordenada dos pontos brilhantes
de intensidade nos padrdes de luz desordenada, que concentram um maior ndmero de fétons
de excitagdo em volumes relativamente menores, resultando em um aumento na intensidade e
consequentemente aumenta a probabilidade de efeitos nao lineares.

E importante destacar que, embora as condicdes do meio e volume de excitacdo sejam os
mesmos para todos os experimentos, apenas para a excitacdo com um contraste de 0,55 foi
possivel observar a formac@o de outros picos estreitos no espectro de emissao SRS-RL [ver
Figura 84]. Para a identificacdo da origem dos picos em 573,71 nm, 578,81 nm, 580,81 nm,
583,41 nm, o espectro Raman da Figura 80, expressado em funcdo do deslocamento Raman

(em cm™ ), foi convertido para ser expressado em funcdo de comprimento de onda Raman

-1
1 deslocamento Raman [cm* 1 ]
, NO

espalhado (em nm) através da expressdo: A [nm] = ( yo i T

qual A,y corresponde ao comprimento da fonte laser de excitagdo. Desde que as frequéncias de
ressonancia Raman nao devem mudar em fun¢do do comprimento de onda da fonte de excitagao,
para comparac@o com os resultados de RL, foi utilizado A.= 532 nm. A Figura 85 exibe a
emissd@o SRS-RL quando a solu¢do € bombeada pelo feixe com contraste 0,55 ( linha vermelha)
e o espectro de ressondncia Raman da molécula de Rh 6G (linha azul). Ao analisar a figura,
¢ evidente o 6timo casamento dos quatro picos que surgem na banda de emissdao SRS-RL com
as frequéncias de ressonancia Raman em 1366 em1, 1520 em~ !, 1579 em™!, 1656 cm !,
respectivamente (OLIVEIRA, P. C. de et al., 2019). As vérias outras ressonancias Raman ndo
aparecem na emissao SRS-RL por se encontrarem fora da faixa de emissao (curva de ganho) do
RL.
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Figura 85 — Espectro de emissdo do SRS-RL (linha vermelha) e espectro Raman (linha azul) . (u.a.) refere-se a
unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

A figura 86 exibe a evolug@o da intensidade de emissdo e a largura de banda (FWHM)
em func¢do da fluéncia incidente, quando o sistema passa pelos regimes de fluorescéncia, RL
e regime acoplado SRS- RL, para a excitacdo com padrdes de luz desordenada com diferentes
contrastes de intensidade. Na figura, é possivel observar que o limiar de RL para os siste-
mas bombeados com diferentes contrastes mantem-se constante (em aproximadamente 34,8
mJ/cm?). No entanto, na transi¢do do RL para o regime acoplado SRS-RL pequenas variagdes
no limiar sdo observadas, apresentando um menor limiar para o sistema com constraste de 0,55
(em 70,3 mJ/cm?).
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Figura 86 — Dependéncia da fluéncia incidente na intensidade de emissdo e na largura de banda, a 583 nm, para
um RL bombeado com diferentes padrdes de desordem de luz. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

A Figura 87 resume as variacdes no limiar de fluéncia, bem como na intensidade de emis-
sdo do SRS-RL em fungdo do contraste. E possivel observar que para transitar do regime RL
para SRS-RL, no bombeamento com contraste de 0,08, um maior limiar de SRS-RL deve ser
alcancado. Além disso, a intensidade de emissao SRS-RL ¢ baixa, tornando o sistema pouco
eficiente. Pelo contrario, a eficiéncia do SRS-RL bombeado pelo padrao de luz com contraste de
0,55, é maior devido a apresentar um menor limiar de excita¢ao e maior intensidade de emissao.
Em complemento aos resultados do capitulo 5, conclui-se que o grau de desordem atribuido a
distribui¢do de intensidade do feixe de bombeamento, melhora a eficiéncia na geragdo do feno-
meno de RL e SRS-RL.

Finalmente, a figura 88 mostra os padrdes de speckles gerados pela interacdo dos campos
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Figura 87 — Comportamento da intensidade de emissdo SRS-RL e do limiar de fluéncia SRS-RL, em 583 nm, em
funcdo do contraste. (u.a.) refere-se a unidades arbitrarias.

Fonte: A autora (2021).

emitidos pelo SRS-RL com o meio espalhador do sistema de iluminacdo Kohler, descrito na
figura 82. Os contrastes de intensidade dos padrdes de speckle gerados pelo SRS-RL podem ser
calculados de forma idéntica ao feito nos padrdes incidentes de luz desordenada.

O aumento no contraste SRS-RL exibido na tabela 4 revela que o feixe SRS-RL gerado a
partir do contraste incidente de 0,55 apresenta uma coeréncia maior que o feixe gerado a partir
da excitacdo com o feixe Gaussiano (C = 0,08). Portanto, os padrdes de luz desordenada para
excitar sistemas RL tornan-se ferramentas bastante uteis para controlar sua eficiéncia e grau de

coeréncia.

Tabela 4 — Contraste de intensidade SRS-RL obtidos a partir da excitacdo com diferentes para padrdes de speckle,
gerados por diferentes difusores.

Angulo de Difusdo (difusor) | Contraste incidente | Contraste SRS-RL
Sem difusor 0,08 0,20
10 ° 0,15 0,30
5° 0,18 0,32
0,5° 0,55 0,35

Fonte: A autora (2021).

De forma similar ao capitulo 5, os resultados obtidos neste capitulo ndo foram comparados
com a literatura por tratar-se do primeiro procedimento experimenal utilizando a desordem da

luz na performance de lasers aleatdrios.
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Figura 88 — Padrdes de speckle emitidos pelo RL quando bombeados por feixes de luz desordenada com diferentes
contrastes.

Fonte: A autora (2021).



131

7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os trabalhos desenvolvidos nesta tese foram voltados para a discussdo da sintese, caracte-
rizagdes e mecanismos de fabricacdo de diferentes NPs plasmonicas, em solugdes coloidais,
aplicadas em sistemas Opticos e fotdnicos. Nestes trabalhos foi possivel avaliar a influéncia das
diferentes composi¢des, dimensdes e geometrias das NPs sobre a resposta dptica linear e ndo
linear de nanocompdsitos plasmonicos. Para isso, foram estudadas NPs com morfologias de na-
noesferas, nanobastdes, nanofios e nanocascas (core-shell), feitas de metais nobres (como ouro
e prata), com tamanhos (didmetros e razdes de aspecto) que variam desde a escala nanométrica
até micrométrica.

No capitulo 3 foi utilizado o método de crescimento mediado por sementes para sintetizar
nanobastdes de ouro, com alto rendimento e razdes de aspecto controladas. Tais NPs anisotropi-
cas foram utilizadas para investigar suas propriedades Opticas lineares e ndo lineares em fungdo
da sua razao de aspecto. Fendmenos 6pticos tais como absor¢do ndo linear, refracdo ndo linear
e espalhamento ndo linear foram estudados a partir da técnica de varredura Z, utilizando um
laser pulsado no regime de picossegundos, na regido de excitacdo proximo a banda de pldsmon
de ressonancia transversal (LSP- t). A andlise das medidas de absor¢do ndo linear mostraram
a possibilidade de induzir uma transi¢do do processo de absorcdo saturada reversa para absor-
cdo saturada com o aumento da intensidade de excitacdo, para valores acima da intensidade de
saturacdo. Também foi demonstrado que além da néo linearidade de terceira ordem, a ndo linea-
ridade de quinta ordem também desempenha um papel relevante no comportamento de refragao
e espalhamento, apresentado pelos nanobastdes de ouro em altas intensidades. Os resultados
obtidos contribuem ao entendimento do comportamento ndo linear de NPs anisotrépicas de
ouro que comumente sdo estudadas nas regioes de excitagdo préximo a banda de plasmon de
ressonancia longitudinal (LSP- ¢). Embora a resposta Optica dos nanobastdes metdlicos seja
altamente sensivel a mudancas na banda LSP- ¢, nossos resultados mostram que a sintonizagao
da razdo de aspecto de nanobastdes também influéncia a resposta nao linear préximo a banda
LSP- 1.

No capitulo 4 foi demonstrado que a ndo linearidade de quinta ordem dos nanobastdes de
ouro, que dependem da sua razdo de aspecto, apresenta uma influéncia na performance de lasers
aleatdrios. Nesse estudo, observou-se que os nanobastdes que exibem um espalhamento nao li-
near de quinta ordem maior, também apresentam a capacidade de induzir o fendmeno de laser
aleatério com menor energia de bombeamento (limiar de energia). Desta forma, a manipulagdo
na razao de aspecto de nanobastdes de ouro demonstra ser um procedimento adequado para con-
trolar a resposta ndo linear de alta ordem de nanocompdsitos plasmonicos, e consequentemente
gerenciar o desempenho de sistemas fotonicos, como o laser aleatdrio.

Novos estudos de laser aleatério baseados em NPs plasmonicas foram realizados nos ca-
pitulos 5 e 6, porém a partir de uma nova perspectiva que consiste em adicionar um grau de

aleatoriedade na fonte de luz utilizada para bombeamento. A desordem na luz foi alcangada
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por atravessar difussores por um feixe Gaussiano homogéneo, com diferente grau de espalha-
mento, produzindo padrdes de luz consistindo de regides de alta e baixa intensidade distribuidos
aleatoriamente. Portanto, além da distribui¢do espacial desordenada das NPs espalhadoras, a
distribui¢do de intensidade da luz que bombeia o laser aleatério também serd desordenada.
Nesta configuracao foi medido que a luz desordenada pode otimizar a intensidade da emissao
de um laser aleatdrio, baseado em NPs dielétricas, em mais de 3 vezes. Entretanto, o uso de
NPs plasmonicas, tais como nanocascas de ouro, para lasers aleatérios bombeados com luz
desordenada permite atingir intensidades de emissdo com fatores de otimizagdo maiores que
20. Ao mesmo tempo, o limiar de excitacdo de lasers aleatérios com luz desordenada pode
ser diminuido pelo mesmo fator (mais que 20 vezes). Além de otimizar a eficiéncia de lasers
aleatdrios, NPs plasmonicas tais como nanofios de prata e luz desordenada permitiram excitar
eficientemente efeitos ndo lineares durante o regime de operagdo do laser aleatério, tal como o
espalhamento Raman estimulado.

Os estudos desenvolvidos nesta tese permitem definir algumas perspectivas de pesquisas
envolvendo NPs plasmonicas aplicados a sistemas fotonicos. Por exemplo, pretende-se sinte-
tizar novas morfologias de NPs plasmonicas, tais como estruturas multicascas, nanoesponjas,
nanoprismas que a partir do controle de suas dimensdes seja possivel gerenciar suas respostas
e aplicacdes Opticas. Com base na experiéncia adquirida, pretende-se também fabricar nanoes-
truturas plasmonicas constituidas por diferentes arranjos de NPs ligadas entre si, tais como os

dimeros, trimeros e oligomeros para estudar os efeitos coletivos das NPs plasmonicas.
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