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RESUMO

Plasmons, oscilagdes coletivas de elétrons de condugdo, podem ter grande
influéncia sobre as propriedades Opticas de micro e nanoestruturas metalicas, e sdo de
grande interesse no desenvolvimento de dispositivos foténicos. Neste trabalho, produzimos
filmes finos metalicos pelo método de evaporacdo a baixa pressao e, em seguida, fizemos a
sua caracterizacdo por medidas de refletividade optica. A partir dai, estudamos o
comportamento da emissdo espontanea (fluorescéncia) induzida por plasmons superficiais
em interfaces metal-dielétrico. O sistema estudado era constituido por um corante
dissolvido em uma matriz polimérica pura ou contendo nanoparticulas de prata ou de rutila.
A excitacdo de plasmons foi obtida pelo uso da técnica de reflexdo total atenuada
(Configuracdo de Kretschmann-Raether), e foram utilizadas medidas de luminescéncia na
deteccdo de sinal de fluorescéncia induzida por plasmons superficiais. A intensidade da
fluorescéncia e sua largura de linha foram analisadas em funcdo da intensidade de luz
incidente na amostra. Foi observado que, para altas intensidades, a forma de linha da
luminescéncia era modificada, indicando a ocorréncia de emissdo estimulada, mas com

baixa eficiéncia devido a baixa poténcia do laser utilizado.

Palavras-chaves: 1. Optica. 2. Plasmons superficiais. 3. Fluorescéncia. 4. Emissdo
estimulada. 5. Corantes fluorescentes. 6. Filmes finos metalicos. 7. Refletancia. 8. Emissdo
laser direcional. 9. Amplificacdo de plasmons superficiais. 10. Configuracdo de
Kretschmann-Raether. I. Titulo



ABSTRACT

Plasmons, collective oscillations of conduction electrons, may have large influence
on the optical properties of metallic microstructures and nanoestructures, and can be
exploited in photonic devices. In this work, we produce metallic thin films by the method
of evaporation at low pressure and characterized them by optical reflectivity measurements.
The films were used to study the behavior of spontaneous emission (fluorescence) induced
by surface plasmons in metal-dielectric interfaces. The physical system consisted of a dye

dissolved in a polimeric matrix (pure or containing Ag or TiO, nanoparticles). Surface

plasmons were excited by using the attenuated total reflection method (Kretschmann-
Raether configuration) and measurements were performed to detect the fluorescence
induced by the surface plasmons excitation. The fluorescence intensity and its spectral
linewidth were analyzed as a function of the laser intensity. Evidence of line shape changes
was observed due to the laser intensity, but the effect was very small because of the low

power available.

Keywords: 1. Optics. 2. Surface plasmons. 3. Fluorescence. 4. Stimulated emission. 5.
Fluorescent dyes. 6. metallic thin films. 7. Reflectance. 8. Directional laser emission. 9.
Surface plasmons amplification. 10. Kretschmann-Raether configuration. I. Title
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Capitulo 1

Introducao



1 Introducéo

Em 1704, Newton observou a reflexdo total atenuada na face de um prisma
refletindo totalmente quando em contato com uma lente convexa; embora, nesta época,
ainda fosse desconhecido o conceito de campo, foram descobertos 0s campos
eletromagnéticos evanescentes (ou campos préximos) [1]. Desde entdo, e evoluindo até as
equacOes de Maxwell (séc. X1X), a luz finalmente foi entendida como uma forma de onda
(eletromagnética), e estudos de sua interacdo com a matéria passaram a ser explicados
através do Eletromagnetismo Classico. Um efeito que veio a ser explicado foi o da
interacdo que ocorre entre superficies metélicas e campo eletromagnético, no qual, com o
uso de ondas evanescentes, pode-se excitar oscilagcbes da densidade superficial de cargas
em um metal, sendo estas conhecidas como oscilacdes de plasmons superficiais.

Com o advento do século XX, novos estudos envolvendo ondas eletromagnéticas
superficiais vieram a tona. Em 1936, Fano sugeriu que ondas eletromagnéticas superficiais
eram responsaveis pelas anomalias no espectro de difracdo continuo de grades metélicas
(anomalias de Wood) [2-3]. Em 1957, Ritchie mostrou, teoricamente, a existéncia de
excitacdes de plasmons superficiais em uma superficie metalica [4]. Em 1958, Ferrell
apontou, teoricamente, que ondas eletromagnéticas em superficies metalicas estdo ligadas
ao acoplamento de radiacdo eletromagnética aos plasmons superficiais. Logo, obteve, pela
primeira vez, a relacdo de dispers@o para ondas eletromagnéticas em superficies metalicas
[5]. Otto, em 1969, idealizou o0 método de reflexdo total atenuada para o acoplamento de
ondas eletromagnéticas em bulk, em freqténcias Opticas [6]. Kretschmann e Raether
modificaram a geometria de Otto no mesmo ano, propondo uma configuracdo geométrica
que atualmente € largamente utilizada [7]. Nos anos que se seguiram, o forte interesse em
torno da pesquisa sobre plasmons superficiais levou a numerosas publicacdes. Depois,
houve o enfraquecimento do periodo. Desde a invencgdo das técnicas de sonda de varredura,
durante os anos 1980, muitas abordagens para investigacdo sobre plasmons superficiais
tornaram-se conhecidas; no entanto, foi somente pelos anos noventa do século passado que
investigacBes sistematicas levaram a uma renascenca das pesquisas sobre plasmons

superficiais.



Nesta dissertacdo, estudamos o comportamento da emisséo de fluorescéncia
induzida por plasmons superficiais em solucGes de corantes, contendo ou ndo particulas
espalhadoras. Além disto, montamos um aparato experimental visando detec¢édo de sinal de
amplificacédo de plasmons superficiais por emisséo estimulada de radiacao.

Apresentamos, no capitulo 2, alguns fundamentos tedricos de plasmons superficiais,
sua interagdo com o campo eletromagnético e os efeitos desta interacéo.

No capitulo 3, estudamos emissdes espontanea e estimulada induzidas por plasmons
superficiais, baseando-se em alguns trabalhos de publicagdo recente. Aqui, descrevemos
fluorescéncia direcional e, em seguida, apresentamos topicos sobre emissdo laser
direcional, e sobre amplificagcdo de plasmons superficiais.

No capitulo 4, apresentamos 0s experimentos e resultados obtidos, envolvendo
excitacdo de plasmons superficiais e fluorescéncia induzida por plasmons superficiais em
corantes. Como ultima etapa, propomos um aparato experimental visando a detecgdo de
amplificacdo de plasmons superficiais, também com o uso de corantes.

No capitulo 5, concluimos a dissertacdo fazendo um sumario de nossos resultados, e

apresentamos perspectivas de novos trabalhos envolvendo plasmons superficiais.



Capitulo 2

Plasmons superficiais



2 Plasmons Superficiais

Neste capitulo, descrevemos plasmons superficiais. Aqui, a partir de uma
abordagem classica, apresentamos fundamentos teoéricos de plasmons superficiais,
interacdo de plasmons superficiais com o campo eletromagnético, e efeitos associados a
esta interacao.

2.1 “Plasmon superficial” e “polariton plasmon superficial”

Por gas de Fermi de elétrons livres denominamos um gas de elétrons livres sujeitos
ao principio da exclusdo de Pauli. Como consequéncia disto, pode-se afirmar que um
elétron de conducdo sofre espalhamento somente devido a outros elétrons de conducdo. A
distribuicdo de Fermi-Dirac fornece a probabilidade de que um estado de energia € seja
ocupado em um gas de elétrons em equilibrio térmico por meio da equagé&o:

1

e—u '
exp(——=—)+1
o)

f(e)= (1)

onde k; é a constante de Boltzmann, T a temperatura e x, o potencial quimico, é uma

funcdo da temperatura a ser escolhida de modo que o numero total de particulas no sistema
ndo varie. Um meio, contendo elétrons e um ou mais tipos de ions, denomina-se plasma ou
fluido condutor. Deste modo, podemos modelar metais como um plasma, sendo os elétrons
de sua banda de conducdo as cargas moveis negativas formadores de um gas de elétrons, e
0s nucleos dos atomos do metal e elétrons de sua banda de valéncia formadores de ions
positivos e fixos [8-9].

O deslocamento de um elétron com massa m e carga g de uma distancia x a partir de

sua posicdo de equilibrio média é dado por:

d*x dx
e +mna+ M, = qE, cos(at), (2)

m

onde n € a constante de amortecimento e E,cos(wt) é o campo aplicado. A freqiéncia

natural de um oscilador harménico, @,, € um resultado da forca restauradora devido as



cargas na vizinhanca. Para elétrons movendo-se livremente, como em metais, este termo é
omitido. Logo, (2) pode ser escrita (em notacdo complexa) como:
d’x  dx

"o = T Egexp[i(an)] )

Da equacéo (3), inferimos que o movimento de elétrons e, portanto, as constantes Opticas
dependem da freqliiéncia @ do campo aplicado. Pela solucdo desta equacdo, podemos
encontrar a polarizagéo induzida pelo campo aplicado. A partir desta polarizacdo, obtemos
a constante dielétrica do gas de elétrons livres:

o’ io’n
é(w) =1-— 3 2 2p 2y’
o +n°  o(w”+n°)

(4)

onde w, € freqiéncia de plasma dos elétrons. Na condicdo de £(w) tornar-se imaginario,

ocorre deslocamento de fase entre os campos incidente e induzido no meio, o que induz a

atenuacdo do campo. Se a constante de decaimento 77 << @, ndo ha defasagem entre as
fases dos campos e

w; ne’
Sl) e(w)=1-—=1-———, (5)
w EMa
onde n € o numero de elétrons por unidade de volume, -e € a carga elementar do elétron, e

&, € a permissividade elétrica no vacuo; o espalhamento de elétrons n&o é considerado

neste caso [8-9-10]. Logo, a partir deste modelo, admite-se que os elétrons sejam
acelerados pelos campos elétricos, com tendéncia a separacdo do background de cargas
positivas. Assim, estabelecem-se intensas forcas eletrostaticas restauradoras provocadas
pela separacdo de cargas, e ocorrem oscilacdes coletivas na densidade de cargas,
denominadas oscilagcdes de plasma. Um modo (quantum) desta oscilagcdo é denominado
plasmon. A partir deste conceito, vem como extensdo o termo “plasmon superficial”, que
estd relacionado a ondas eletromagnéticas que se propagam ao longo de superficies
metalicas ou sobre filmes metalicos, tal que seus campos eletromagnéticos decaem
exponencialmente no espaco perpendicular a superficie e ttm méxima intensidade nesta,

como é caracteristico de ondas superficiais [11].



O deslocamento elétrico é dado por:
D= EOE +P= 808(0))E : (6)

onde E representa o campo elétrico que se propaga em um dado meio e P é a polarizacao
do meio devido a presenca deste campo elétrico. A partir disto, e com o uso da relacédo de
dispersdo para plasmons superficiais, a ser apresentada posteriormente, pode-se concluir

que estes sdo excitados somente quando &(w) € negativa. Neste caso, a polarizacdo elétrica

estd a 180° fora de fase com relacdo ao campo elétrico E . Se 0 meio considerado absorver
luz na frequéncia @, , somente a excitagdo do meio com freqliéncia acima de @, produzira

uma contribuicdo negativa para a polarizacéo elétrica, que pode ser muito grande. Neste
caso, a onda eletromagnética pode ser descrita como um modo acoplado, consistindo do
campo eletromagnético (plasmon superficial) e da excitacdo elementar (féton), levando a

ressonancia em .. Tais ondas eletromagnéticas sdo algumas vezes referidas como

polaritons; dai o termo “polaritons plasmon superficial” (“surface plasmon polaritons”),
que seria uma forma mais rigorosa de referir-se ao fendmeno [12]. Pode-se modelar
classicamente estas oscilacdes e suas consequéncias a partir da analise da interacdo de um
gas de elétrons com ondas eletromagnéticas, onde a constante dielétrica é a grandeza que

conecta 0 meio material ao campo eletromagnético.

2.2  Reflexao de Fresnel e plasmons superficiais

Pela solucdo da equagdo de onda eletromagnética, pode-se chegar a relacdo de
dispersdo para ondas eletromagnéticas. No entanto, esta relacdo pode ser simplesmente
deduzida do coeficiente de reflexdo, sobre um meio 2, para luz p-polarizada propagando-se
em um meio 1 (fig 1):

_n,cosa—n, cosp
n,cosa +n, cos S

= tg(a - B)Itg(a+p), (7)

r12 p

onde n, e n, sdo os indices de refracdo dos meios 1 e 2, respectivamente, e ¢ e £ s80 0s

respectivos angulos de incidéncia e de refracdo [13]. Ou seja, se « — f = x /2, a equagédo



(7) diverge, e este fato corresponde a uma ressonancia: uma onda eletromagnética pode ser
excitada nas proximidades da interface refletora sem qualquer intensidade éptica incidente,
limitando-se isto a absorcdo metélica ndo-nula. No entanto, esta ressonancia, no caso de
uma interface metal-isolante, é o plasmon superficial. A relacdo de dispersao

correspondente é obtida de:

a—-p=rl2
tga = —sena/senf =—e
K2 +K = w2/,

@ \g

metal k

A 4

dielétrico

© B

Figura 1.

onde k e k, sdo as componentes do vetor de onda paralela e perpendicular a superficie,

respectivamente, e ¢ a constante dielétrica relativa do meio 2 com relacdo ao meio 1. Pela

solucéo da equacéo (2), encontramos a relacdo de dispersdo para plasmons superficiais:

1
2
K, =9[—% ] ®)
cle +e,



Para um metal, & € menor que zero nas freqiiéncias dadas na equacdo (6) e, portanto, k, é
imaginario puro para k, real. Os campos correspondentes a ressonéncia estdo, portanto,

confinados a interface [14].

2.3 O método da reflexdo total atenuada

O modo de propagacao de plasmons mais comumente estudado é ao longo de uma
interface plana entre um metal e um dielétrico. O campo de plasmons decai
exponencialmente na direcdo normal a interface, sendo tal decaimento tanto para o interior
do metal quanto para o interior de meio dielétrico, com diferentes comprimentos de

decaimento (fig. 2).

Dielétrico E

AV
-+ ++-——F+++-———FF++-——t++-——F++———t++-——+
OB —E0.0 B0

Metal VWU

Fig. 2 As cargas e o campo eletromagnético de plasmons superficiais propagam-se sobre uma superficie. A

onda eletromagnética acoplada possui um campo oscilante que induz uma oscilagdo de carga elétrica no
metal. A densidade de carga no metal produz um campo elétrico E oposto ao da onda eletromagnética

acoplada.

Eis um exemplo de arranjo utilizado na configuragdo da reflexdo total atenuada
(configuracdo de Kretschmann-Raether) para excitacdo de plasmons superficiais (surface
plasmons, SPs) pela luz [11]: um filme metélico que é contornado pelo ar, de um lado, e
por um substrato de vidro do outro (Fig. 3). Plasmons superficiais podem ser excitados pela

luz incidente no vidro em um angulo especifico 8 = 6, dado por:



O, = arcsen (Jﬁn*], 9)

sendo n o indice de refracdo do substrato que suporta o filme metélico; para angulos

distintos de 6., SPs acoplam fracamente na interface metal-ar. Para uma dada energia do
féton, com momentum igual ao do plasmon em Kk, (vetor de onda na superficie plana), é
estabelecido um angulo € =46, da luz incidente. Agora, simultaneamente, o plasmon

superficial sofre perdas radiativa e ndo-radiativa, e, portanto, o decaimento é rapido. Os
plasmons superficiais na interface metal-vidro, portanto, acoplam fracamente na interface

metal-ar para angulos distintos de 6.

SN

Fig. 3 Configuracdo de Kretschmann-Raether. Um filme fino é contornado pelo ar, de um lado, e por um

prisma de vidro do outro. Para uma dada energia do féton, o0 momentum equivalente ao do plasmon em kxé

estabelecido ajustando-se o angulo & de incidéncia, para um prisma com indice de refracdo n.

2.4  Efeitos associados a excitacdo de plasmons superficiais

A excitagdo de plasmons superficiais, usando reflexdo interna total atenuada,
acarreta uma série de efeitos dpticos observaveis, dentre os quais destacam-se a variagédo de

refletancia e o engrandecimento do campo elétrico incidente na interface metal-dielétrico.
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2.4.1 A variacdo de refletancia

A dréstica queda na intensidade do feixe refletido em filmes metélicos (a principio,
foi utilizado o aluminio), com o uso da reflexdo interna total, foi inicialmente observada por
Turbadar; no entanto, ele ndo atribuiu este fendmeno a ressonancia de plasmon superficial.
Posteriormente, Otto conseguiu excitar plasmons superficiais em filmes de prata, com o uso
do método da reflexdo total atenuada. Agarwal descreveu estas ondas como polaritons
superficiais. Logo depois, Simon et al. apresentaram um trabalho tedrico-experimental
sobre a excitacdo de plasmons por ondas evanescentes, estabelecendo a dependéncia deste

efeito com as espessuras dos filmes utilizados para estuda-lo [16].

Vidro

Hi

n(e)

v
>

Filme metalico

g(w) =g +ig,

Ar

Fig. 4 Geometria da reflexdo total atenuada para um filme fino metalico entre um prisma de vidro e o ar.

Aqui, 0s meios 1, 2 e 3 correspondem a, respectivamente, vidro, filme e ar [16].
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Consideremos o seguinte problema: uma onda eletromagnética, propagando-se em
um prisma de vidro (meio 1), incide sobre um filme fino metalico (meio 2), na face
hipotenusa do prisma, em um angulo maior que o critico para a reflexdo interna total. A
geometria que possibilita a reflexdo total atenuada é mostrada na Fig. 4. Consideramos que
a onda eletromagnética esta p-polarizada e descrita por ondas planas monocromaticas. No

vidro, temos ondas propagantes incidente e refletida dadas, respectivamente, por:

—_

E = E—l‘exp[i(a)/c) n(x sen 6, —zcosé,)] (10)

—

E, = Ef expli(w/c)n(x sen &, +zcosb,)]. (11)

r

No filme fino, descrevemos o campo elétrico total como uma superposicdo das duas

ondas exponencialmente decrescentes:
E—m = Eexp[i(w/c)nxsen@l]exp(kzz)+ E;exp[i(a)/c)nxsenﬁl]exp(—kzz) (12)
A onda transmitida no vacuo (meio 3), também evanescente, €:

E, = E, expli(w/c)nxsend,].exp[k.z], (13)
onde n é o indice de refracdo do vidro, ¢ é a constante dielétrica do metal e 6, é o angulo

de incidéncia na interface vidro-metal. A freqiiéncia @ destas oscila¢fes longitudinais é
obtida a partir da relacdo de dispersdo em (8). Tais oscilacdes, que desaparecem quando
Z — oo, tém seu maximo na superficie z=-d, tipico de ondas superficiais. Em (12) e (13),

temos que:

2
g(%j =k? +k?, (14)

2
g(ﬁj =k2+k?, (15)
C
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onde sabemos, por outro lado, que o mddulo do vetor de onda k esta relacionado a
. v, . - . - I [0 ! . .
constante dielétrica pela relacdo de disperséo ‘k‘ =—g¢. Em (16), ¢ =1, visto que 0 meio 3
c

é o ar. Portanto, a partir de (8), (14) e (15), obtemos:

z

k :—iﬁ(g—nzsenzel)llz, (16)
c
k, = iﬂ(l— nzsenzel)l/z, (17)
c
onde k, e k, estdo associados ao decaimento exponencial do campo elétrico na dirego z,
nos meios 2 e 3, respectivamente.

Pela aplicacdo das condicGes de contorno de continuidade das componentes

tangencial do campo elétrico e normal do deslocamento elétrico, nas interfaces prisma-

metal e metal-ar, relacionamos as amplitudes E;,E, E,,E; com a amplitude do campo

incidente E, . Logo, obtemos:

E,=E b ,
1+1,r,,exp(—2k,d)
(18)
£ _E t, 1 exp(—=2k,d)
2 Ml4r,r,exp(=2k,d)’
E,= Eli 1 balzs XP(k, ) 1-r,rzexp(=2k,d)),
+1,1,; exp(—-2k,d)
(19)

i I, +1exp(=2k,d)

E'=E :
Y T 4r,r exp(=2k,d)

Os termos r; e t; (i, j=12,3) sdo os coeficientes de Fresnel para transmisséo e reflexao,

respectivamente, considerando-se polarizacdo paralela, e os indices 12 e 23 correspondem

as interfaces prisma-metal e metal-ar, respectivamente. Suas expressdes sao:
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1

£2¢0s6, —ncosé
h, =— 1 2 (20)

£2¢0s6, +Ncosé,

1
cosd, — &2 cosb.
M3 = 2 1 : ) (21)

€0s @, + £2 COsb,

2ncosé,
ty, =— L, (22)

£2¢0s6, +ncosb,

1

252 c0s0
t, = . 2 ) (23)

cosd, + &2 cos b,

Tratando-se de um sistema do tipo dielétrico-metal-dielétrico, ou seja, uma vez que

admitimos os meios 1 e 3 como nédo-condutores, a refletancia é dada por:

n_ e | i * T exp(-26) |
‘1+ I,0 s exp(—ZKd)‘ '

(24)

onde

r= r12 + r23 exp(lﬂ)
1+ rlZ r23 eXp('ﬂ)

(25)

é o coeficiente de reflexdo da amplitude resultante obtido, por superposicdo, a partir dos

coeficientes de Fresnel para cada interface, juntamente com o desvio de fase

p=2d Q(nz cos#,) em uma ida e volta através da camada [13-17].
c

Verifica-se que R apresenta um valor minimo para € =0y (fig. 5).

Conforme vimos na se¢do 2.2, a divergéncia do coeficiente de reflexdo de Fresnel na

interface metal-dielétrico, neste caso r,,, esta associada a ressonancia de plasmons. Uma
outra interpretacdo que pode ser dada para isto é que € =6, implicaem E, =0, ou seja,

no metal temos apenas um campo com decaimento exponencial da interface metal-ar para a

interface metal-prisma [18].
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Fig. 5. Curvas de refletancia em funcdo de &, , para espessuras, em torno de 50 nm, de filmes de prata em

diferentes comprimentos de onda. As linhas vermelha e verde, indicam, respectivamente, 632,8 nm e 532 nm.

Para filmes de espessura em torno de 25 nm, a curva de refletancia gerada
apresenta, em relacdo a um filme de espessura 50 nm (fig. 5), um aumento da largura-a-
meia-altura e uma diminuicdo da taxa de queda da refletancia. Este comportamento é
explicado pelo aumento de luz retroespalhada na interface metal-ar, ou seja, devido a
ocorréncia de aumento do decaimento radiativo devido a ressonancia de plasmons nesta
inteface (ver fig. 4). Para filmes com espessura acima de 50 nm, 0 campo evanescente da
onda incidente, devido a absorcdo, acopla-se menos ao campo de plasmon superficial. A
largura-a-meia-altura da curva de refletdncia aproxima-se de um valor constante, mas o

valor absoluto decresce [11].

2.4.2 O engrandecimento do campo incidente

Um outro importante efeito que ocorre, quando excitamos plasmons superficiais
usando ondas evanescentes, € 0 engrandecimento na intensidade do campo que atravessa o
filme metélico [6]. Kano et al. [19] demonstraram o0 uso deste efeito para se obter um

aumento na intensidade de fluorescéncia em corantes e compostos organicos excitando-0s
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por plasmons superficiais. Assim como a refletancia, este efeito é utilizado para se detectar

a excitacdo de plasmons superficiais.

Se a refletancia R tem valor minimo, a intensidade do campo eletromagnético atinge
seu maximo na superficie z=-d. Tomando por base a figura 4, o valor do
engrandecimento do campo incidente é dado por:

15 _ |'[|2 _ Lly exp(k,d)
1+ 1,1, exp(2k,d)’

o= (26)
onde t representa o coeficiente de transmissdo de Fresnel para um sistema de trés meios,
considerando polarizacdo paralela [11-13]. Usando as equacbes (18) e (19), também

podemos chegar as intensidades do campo nos meios 1 e 2:

L e
@ =i (27)
6) = Fexp(a) (28)

A figura 6 ilustra o comportamento da intensidade transmitida em funcdo da
distancia a interface metal-prisma, sendo notavel o engrandecimento, por um fator de 300,
do campo elétrico transmitido em relacdo ao campo elétrico incidente. Para esta curva
tedrica, o comprimento de onda da luz incidente é de 800 nm, o prisma tem indice de

refracdo 1,51, e o filme de prata espessura de 50 nm e constante dielétrica & =—-29,7 +1i.

Conforme veremos no proximo capitulo, o engrandecimento do campo elétrico
incidente, juntamente com o efeito (ainda a ser estudado nesta dissertacdo) de fluorescéncia
direcional, ambos devido a ressonancia de plasmons superficiais, sdo de fundamental

importancia no desenvolvimento de alguns trabalhos de publicacéo recente.
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Fig. 6 (a) Configuracdo Gptica para excitagdo de ressonancia de plasmon superficial. (b) resultado
calculado da distribuicéo de campo elétrico (Adaptada de [19]).
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Capitulo 3

EmissOes espontanea e estimulada
Induzidas por plasmons superficiais
em corantes
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3 Emissdes espontdnea e estimulada induzidas por plasmons

superficiais em corantes

Apresentamos, neste capitulo, uma introducdo as propriedades de corantes
fluorescentes e, em seguida, discorremos sobre efeitos induzidos por ressonancia de
plasmons superficiais em corantes. Dentre estes, destacam-se a emissdo laser induzida por

plasmons superficiais e o efeito de emissdo estimulada induzida por plasmons superficiais.

3.1 Propriedades de corantes fluorescentes

Corantes sao compostos organicos que podem relaxar radiativamente apds excitacdo
Optica, emitindo nas regides do visivel ou infravermelho. Estes compostos absorvem
fortemente na regido do visivel, devido a uma transi¢do do estado eletrénico fundamental
S, ao primeiro estado singleto excitado S,, cujo tempo de vida é da ordem de
nanosegundos; o processo inverso produz fluorescéncia. Bombeando opticamente uma
solugdo de corante, normalmente pode-se atingir alguns subniveis vibracionais mais altos
do estado S,, mas o tempo de relaxagdo aos subniveis vibracionais mais baixos deste
estado é da ordem de poucos picosegundos. Uma rapida relaxacdo também é observada em
subniveis vibracionais do estado S,. Logo, é possivel descrever um corante por um sistema
de quatro niveis, podendo-se, assim, atingir a inverséo de populag&o.

No uso de lasers de corante, somente as transicdes radiativas do nivel S, s&o
desejadas. No entanto, ocorrem processos de perda que competem com a fluorescéncia do
corante. Processos ndo-radiativos incluem a relaxagdo ao estado fundamental e a transicéo

aos estados tripletos (fig. 7).
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Fig. 7 Diagrama esquematico dos niveis de energia de um corante organico. Os niveis vibracionais sdo

representados pelas linhas mais espessas, e as menos espessas representam os niveis rotacionais. As transi¢oes

S, > T, eT, > T, sdo transicdes pouco provaveis.

A relaxacdo de moléculas de corante do singleto aos estados tripletos pode levar a
uma perda significativa. Os estados tripletos possuem tempo de vida da ordem de
microsegundos (ou maiores), e devem portanto tornar-se populados em torno deste tempo,
mesmo se as taxas de transicdo do singleto aos tripletos forem pequenas. Como
consequéncia, somente uma fracdo de moléculas da solucdo de corante contribui para a
emissdo de fluorescéncia devido ao decaimento de S, a S,. A principio, a transi¢cdo a um
estado tripleto é proibida, tendo a probabilidade de ocorréncia muito baixa. Devido a esta
proibicdo, o decaimento do tripleto ao estado fundamental tem um tempo de vida muito
longo, transformando o primeiro em uma armadilha para moléculas excitadas. Como a

transicdo entre os tripletos T, e T, é permitida, sua probabilidade de ocorréncia é muito alta
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e, se essa energia coincidir com a da emissdo laser, uma acumulacéo de moléculas em T,

aumentara as perdas e em algum valor critico destruira a oscilacéo laser.
3.2 Fluorescéncia direcional induzida por plasmons superficiais

Conforme vimos no capitulo anterior, devido as condicGes de excitacdo e as
condi¢cbes de contorno impostas pelo arranjo geométrico, verifica-se o efeito de
engrandecimento do campo incidente. A partir deste fato, e baseando-se em Benner et al.
[20], Alencar [17] propds um estudo da fluorescéncia usando plasmons superficiais que,
conforme veremos na proxima secdo, conduziu ao experimento da excitacdo de emissao
laser usando plasmons superficiais.

Usando plasmons superficiais, através da configuracdo de Kretschmann-Raether,
Alencar excitou fluorescéncia em um corante, e percebeu que a intensidade desta apresenta
uma distribuicdo angular centrada no angulo de acoplamento de plasmons, para o

comprimento de onda da fluorescéncia na interface prisma-filme metalico (fig. 8).

Feixe incidente Prisma

Feixe refletido

gi 0 Fluorescéncia
0 direcional
A

Corante

Fig.8 Excitagdo de fluorescéncia em corante por ondas evanescentes.

A intensidade de fluorescéncia é explicada por um modelo simples, no qual a
consideramos proporcional a intensidade de luz transmitida do prisma ao corante e a
intensidade de fluorescéncia que é transmitida do corante ao prisma. Logo, a intensidade de
fluorescéncia é dada por:
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1£(6,6,) <TG T @), (29)
onde os termos de transmissdo séo dados por:

t12t23e_kd

|T (9)| “het I,r,e 2

: (30)

Os parametros t; e r; sdo os coeficientes de Fresnel, ja apresentados anteriormente em

(20), (21), (22) e (23), e os angulos 6, e 6, estdo relacionados ao sinal de fluorescéncia

transmitido do corante ao prisma, e ao sinal transmitido do prisma ao corante,
respectivamente. Neste caso, devido a presenca de corante, o angulo de plasmon muda, de

acordo com (8), e satisfaz a seguinte relacao:

1
en’ )2

6, =arcsen (31)

g+n? |’

onde ¢, =¢ € a constante dielétrica do metal e n, é o indice de refracdo da solucéo de
corante, obtido da constante dielétrica &, = n?.

Logo, para o angulo &, temos emissdo de fluorescéncia direcional, ou seja, a

pf !

méaxima emissdo de fluorescéncia em torno do angulo de ressonancia.

3.3  Emisséo laser excitada por plasmons superficiais — Emissao laser

direcional em meio desordenado

As propriedades radiativas de um sistema molecular ou atbmico devem ser alteradas
significativamente na presenca de espalhamento dptico coerente [21]. Consideramos meio
desordenado, ou fortemente espalhador, aquele que possui particulas capazes de espalhar
fotons, estando tais particulas distribuidas aleatoriamente neste meio. Devido a esta
caracteristica, foétons gerados neste meio mudam sua direcdo de propagacao sem alterar sua
freqUéncia. A trajetdria descrita por estes fotons é bastante complexa, sendo equivalente a
percursos fechados que ndo permitem a tais fotons retornarem aos seus estados originais.
Este meio pode entdo ser modelado como uma cavidade O&ptica onde um campo

eletromagnético ndo possui ressonancia espacial. Podemos dizer que o processo de
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realimentacdo desta cavidade é ndo-ressonante, isto €, apenas parte da energia retorna ao
sistema.

Baseando-se no trabalho realizado por Alencar [17], nesta secdo apresentamos um
novo modo de geracdo de emissdo laser, com o uso de meios altamente espalhadores. Um
alto grau de direcionalidade € obtido devido a excitagdo de plasmons superficiais em um
filme de prata. A energia eletromagnética acoplada aos plasmons superficiais é transferida

a um disco polimérico contendo Rodamina e nanoesferas de rutila (TiO,) colocado em

contato com o filme. A fluorescéncia produzida no disco, acoplada externamente por meio
de um prisma, apresenta caracteristicas de um laser com alta direcionalidade.

O experimento de Alencar foi realizado com a amostra de um disco plano do
polimero Polimetil Metacrilato (PMMA) dopado com Rodamina 610 (Rodamina B) e

esferas de TiO, de 250 nm de diametro. A fonte de bombeamento utilizada foi o segundo

harménico do laser de Nd:YAG com pulsos de 10 ns a uma taxa de repeticdo de 5 Hz.
Inicialmente, um filme de prata, com espessura de ~ 50 nm, foi depositado sobre uma das

superficies de um prisma de vidro SF,, por meio de que se obteve um fator de crescimento

de 135 para o campo eletromagnético na interface prata-ar sob excitacdo de plasmons
superficiais. Para caracterizar o sistema, a refletdncia na interface prisma-filme foi
monitorada como fungdo do angulo entre a direcdo do laser de bombeamento e a referida
interface, tendo sido detectada uma reducdo de 89% na refletdncia para um angulo de

incidéncia de 6, = 35,4°, devido a excitagdo de plasmons superficiais na interface prata-ar

(fig. 9). A fig. 10 ilustra o comportamento da intensidade da emissao laser como funcédo da

fluéncia de bombeamento para o aparato experimental com 6; =67,9°. Uma reducéo em

cinco vezes do limiar laser foi observada para o aparato de plasmons superficiais com
relacdo a um aparato em que se utilizou onda propagante, esquematizado na referéncia [22],
claramente demonstrando a vantagem no uso de plasmons. Ainda na fig. 10, temos
ilustrado o comportamento da largura de linha como uma funcdo da fluéncia do laser de
bombeamento relativo aos aparatos SP (surface plasmon) e o de onda propagante PW

(prapagating-wave).
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Fig. 9 Aparato experimental [20].
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Fig. 10 a) Emissdo normalizada no comprimento de onda de pico como uma funcéo da fluéncia de
bombeamento. b) Comportamento da intensidade versus largura de linha. Dois diferente métodos de
excitacao sdo utilizados: um esquema PW de excitacdo (circulos abertos) e excitacdo de plasmons

superficiais (quadrados sélidos) [20].



Além da intensidade da emissdo laser, sua distribuicdo espacial também foi sensivel
ao angulo de incidéncia do feixe do laser de bombeamento. Com este feixe se propagando
ao longo da direcdo em que é maxima a excitacdo de plasmons, a emissao laser estd
concentrada em torno de uma direcdo que faz 63,3° com a normal a interface. A fig. 11
mostra a distribuicdo angular da emisséo laser para uma intensidade de excitacdo de 4,6
mJ /cm?®. Na mesma figura, sdo também mostrados os resultados obtidos com o aparato
PW. O pequeno intervalo angular do feixe emitido é claramente observado, e a medida de
abertura angular do cone de emissdo laser € de ~ 9°, enquanto a emissdo relativa ao aparato

PW e distribuida em torno de ~ 80° para cada lado da direcdo normal a interface.

LI L]
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)
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R

00 (L
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Fig 11 Distribuicdo angular da emisséo laser. Os circulos abertos correspondem a excitagdo pelo uso do
esquema PW. Quadrados sélidos correspondem ao esquema SP [20].

A partir das equacdes (29), (30) e (31), podemos calcular o éangulo &, =6,
correspondente a direcdo de maxima emissdo laser, bem como a abertura angular do feixe
de laser (A@). Os resultados obtidos foram 6,, =63,3° e A@=3°, que podem ser
comparados com 63,3° e 9°, respectivamente, como é mostrado na fig. 11. A concordancia

entre resultados tedricos e experimentais é razoavel, e a discrepancia na abertura angular é
atribuida ao modelo utilizado, que néo inclui contribuicdes de espalhamento da amostra de

corante.

Em suma, Alencar demonstrou o aumento na intensidade de emissdo laser

direcional, modelada, em primeira aproximacao, seguindo os procedimentos de [19] e [20],
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e deixando uma lacuna para mais aplicacbes que possam ser identificadas como emisséo

laser baseadas em meio de ganho aleatorio.

3.4  Emissdo estimulada induzida por plasmons superficiais — Amplificacdo de

plasmons superficiais

Conforme visto anteriormente, os plasmons superficiais sdo usados em amplificacédo
de campo e, para suplementar a informacgdo, inclusive ao serem excitados em
nanoparticulas metélicas ou em partes rugosas de microparticulas metélicas, quando eles
sdo enormemente aumentados devido a ressonancias [23]. Estes campos locais exibem
grandes flutuacGes espaciais e concentracdo de energia em volumes de dimensdes
nanomeétricas, levando a uma grande amplificagdo das respostas dpticas.

O fendmeno mencionado acima é baseado na excitagcdo de campos locais em uma
nanoestrutura por um campo Optico externo ressonante. O inconveniente é, em particular,
que somente uma pequena fracdo da energia do campo de excitagdo pode ser concentrada
em um campo local da nanoparticula. Pela existéncia de sinal plasménico em
nanoestruturas metalicas funcionais, o intenso decaimento dos campos de plasmon, devido
a dissipacdo e decaimento de radiacdo, deve ser obstruido. A amplificacdo de plasmons,
analoga a amplificacdo de fétons em um laser, poderia ser a solucdo para este problema.
Recentemente, Bergman e Stockman sugeriram, em um trabalho teérico, um mecanismo
que eles denominaram SPASER (“Surface Plasmon Amplification by Estimulated Emission
of Radiation”) [24]. Em tal mecanismo, uma estrutura metalica, suporte da ressonancia de
plasmon, age como ressonador. VVarias questdes permanecem sem resposta, tais como qual
0 método de bombeamento eficiente, que material poderia ser e que tipo de ressonador de
alta qualidade sobre a nanoescala poderia ser usado para a amplificacdo de plasmons.

Um primeiro passo para a realizagdo do SPASER foi dado por J. Seidel et al [25],
que demonstraram a emissdo estimulada de plasmons superficiais na interface entre um
filme fino continuo e um liquido contendo moléculas de corante. Bombeamentos dpticos
criaram uma inversdo de populacdo nas moléculas que, por sua vez, transportaram energia

para o campo de plasmon por emissdo estimulada.
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O experimento é baseado na conhecida configuracdo de Kretschmann-Raether, na
qual um filme metalico € depositado num prisma de vidro (fig. 12). Conforme ja visto, a
curva de refletancia exibe um minimo relativo ao angulo de plasmon, além de largura e
profundidade que dependem do grau de decaimento sofrido pelo SP. A reducdo de
decaimento causada pela presenca de um meio amplificador na superficie do filme (solucédo
etilica de rodamina 101 ou de cresil-violeta), portanto, resulta em uma modificacdo
caracteristica da curva de refletancia, o que representa uma assinatura da amplificacdo de
plasmons superficiais.

O corante € bombeado opticamente por um laser de corante operando em

A, =580nm. O campo evanescente devido a ressonancia de plasmons, que € aumentado

com relagdo ao campo incidente, assegura bombeamento eficiente por meio de uma camada
tendo uma espessura da ordem de 100 nm [26]. Conforme ilustrado na fig. 12, os feixes de

bombeamento e o sonda (4, =632,8 nm) incidem no prisma por faces opostas e excitam o

plasmon a ser amplificado. O feixe de bombeamento é focalizado com cintura de

w, =130um, enquanto o feixe sonda é focalizado com cintura de 60um, e fica

completamente superposto pelo feixe de bombeamento. Uma célula, através da qual a
solucéo de corante circula, é posta em contacto com o lado do prisma em que se encontra
depositado o filme; a continua renovacéo da solucdo na interface é necessaria pelo fato de a
circulacdo ajudar a reduzir o aquecimento causado pela absor¢do de luz do feixe de
bombeamento no filme e no corante. Pela rotagcdo do prisma por meio de um goniémetro, o
angulo de incidéncia do feixe sonda € variado, enquanto um fotodiodo detecta a luz
refletida, e a curva de refletancia é registrada. Um filtro de corte € usado para prevenir a
chegada do feixe de bombeamento ao detector. O feixe de bombeamento incide no prisma
com a polarizagéo preservada, por meio de uma fibra monomodo conectada ao goniémetro,
tal que seu angulo de incidéncia € sempre 0 mesmo. Para proporcionar um bombeamento
mais eficiente, este angulo é fixado de modo a ocorrer a minima refletancia possivel
(condicao da ressonancia de plasmons). O eixo de rotagdo é posto independente do plano de
simetria, de modo que o feixe sonda permanece estacionario sobre o filme durante a rotacéo

e, portanto, a superposi¢do com o feixe de bombeamento é preservada.
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Célula com solucgéo
de corante circulante (meio de ganho)

Prisma BK7
com filme de prata

Feixe sonda . Feixe de bombeamento

Fluorescéncia Luz refletida (633 nm) com
direcional informagao sobre a
(emisséo espontanea) amplificacao
| de plasmons (emisséo
estimulada)

Feixes superpostos

o

Fig 12 Método de reflexdo total atenuada para amplificacdo de SPs. Moléculas de corante, opticamente
excitadas pelo campo de plasmons de bombeamento, transportam coerentemente sua energia para 0 campo de
plasmons sonda por emissdo estimulada, portanto produzindo amplificacdo. A assinatura pode ser encontrada
no feixe sonda refletido (veja texto). Por via do decaimento espontaneo, temos a emissdo de luz visivel, do
plasmon acoplado direcional, como um cone de luz contendo todas as cores do espectro de emissdo corante
[25].

O corante é tratado como um sistema de quatro niveis (fig. 13). Por bombeamento
Optico, a transicdo 0-1 transfere populacdo para o nivel 2. A populacdo do nivel 2, no

estado estacionario, é determinada em funcdo da taxa de bombeamento
K, :gon/lpap‘Epr/(Zh) e da taxa de decaimento espontaneo k. :N, = Nk, /(k, +K,).
Aqui, n=136 € o indice de refracdo do solvente, h é a constante de Planck e

£, =8,85x10"C/(Vm). A intensidade do campo de plasmon ‘E € aumentada, em

e
~ . . 2 . . .
relacdo a intensidade |Ei| de campo incidente no prisma, por um fator v~ 35, conforme

calculo baseado no sistema vidro-metal-solugdo de corante. N denota a densidade de
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moléculas na solucéo liquida, enquanto N, é a densidade de moléculas no estado 2. Com o

estado 2 possuindo tempo de vida tipico de 3 ns, temos que k. = 3,3x10°%s™" e, entfo,

N, =3x10 >N . A transicdo 3-2 ¢, portanto, caracterizada pela inversdo de populagdo, e

assegura ganho em sua frequéncia de transicdo. Nesta freqliéncia, a solucdo de corante

apresenta a parte imaginaria da constante dielétrica dada por:

. hA
&g = ;(N3—N2)Ue, (32)

2

onde A, € o comprimento de onda da emissdo no vacuo, o, a seccdo transversal de
emissdo do corante, e N, =0 e N, denotam a densidade de moléculas nos estados 3 e 2,
respectivamente. A inversdo de populacdo, N, menor que N,, torna &, negativa,

indicando mais ganho que absor¢do. Em uma concentracdo N = 7x10" cm ~°, com

A, =632.8 nme o, =3x10 **cm?, obtém-se ¢, =-9x10° [25].

o Tt

Fig. 13 Diagrama simplificado do nivel de energia das moléculas corantes.

O SP ¢é caracterizado pelo decaimento exponencial e™ de sua intensidade ao longo

da direcdo de propagacdo. A constante de decaimento 7 contém contribuicdes devido a

dissipa¢do no metal (7, ) e a perda radiativa (7, ). A partir da relacdo de disperséo (8),
considerando @ como real e ¢,=¢,, e ainda considerando que gi'<‘gl", obtemos 0

complexo k, =k _+ik , onde:
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=y = 2
x_nm_ﬂem

é o decaimento intrinseco, e &, e £, denotam as partes real e imaginaria, respectivamente,

3
?585,J2 (33)
Em +6‘d

da constante dielétrica do metal, enquanto &, é a parte real da constante dielétrica da
solucdo de corante (dada, aproximadamente, pelo quadrado do indice de refracdo do
solvente: ¢, ~n?). Com os dados acima e a constante dielétrica da prata
(¢, =-18, &, =0,7), obtemos 7, =6,3x10*. Para a espessura de filme usada neste

experimento, o decaimento radiativo 7, é da mesma ordem de magnitude. O ganho

garantido pela solucdo corante reduz o decaimento por uma quantidade, analoga a eg. (33),
dada por:

u o 3/2
2 &4 En€y
=—— e . 34
A (ed)Z[eme e

Neste caso, isto resulta em —80m™, o que significa que o decaimento é fracamente
reduzido. Portanto, uma modificacdo muito pequena da refletancia é esperada [11-12].
Devido ao fraco efeito de emissdo estimulada a ser detectado, um sistema

sensivel de deteccdo de fase € utilizado. O laser de bombeamento é modulado, por meio de
um modulador eletro-6ptico, a uma frequéncia de 27 MHz, e um amplificador lock-in mede
a modulacéo correspondente, conforme detectada por um fotodiodo. A principal parte deste
sinal provém da emissdo espontanea das moléculas de corante, que conduz a excitagdo de
plasmons no filme de prata, cujo decaimento radiativo gera emissdao de fluorescéncia
direcional. Esta luz fica concentrada em um cone, em torno do feixe de bombeamento (fig.
12). Para discriminar a pequena quantidade de sinal produzida por emissdo estimulada
frente ao background de fluorescéncia, o feixe sonda é modulado mecanicamente a 23 Hz,
0 que produz uma pequena modulacdo na saida do amplificador lock-in. Um segundo
amplificador lock-in, cujo sinal de saida representa a refletancia relativa a ressonancia de
plasmons excitada pelo feixe sonda, € utilizado na detec¢do desta modulacao.

A escolha da frequiéncia de bombeamento é devida a necessidade de suprimir dois
tipos de background:
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1) 0 aquecimento produzido pelo feixe de bombeamento modulado gera variagéo
periddica das constantes Opticas dos materiais aquecidos. Devido a volatilidade do etanol, o
indice de refracdo da solucdo de corante é o principal a ser modulado. Este efeito gera

variacdo de refletancia [fig. 14].

L
*a,

102"

10-5 |

101 101 10° 105 107 10°
o [Hz]

Fig. 14 Calculo da variacdo de refletancia devido a efeitos térmicos. As partes em fase (vermelho) e fora de

fase (azul), com relagdo a modulagéo, sdo mostradas [12].

ii) a transferéncia de moléculas excitadas ao estado tripleto com o tempo de vida da
ordem de microsegundos. O bombeamento &ptico periddico produz modulagdo de
populacbes nos estados tripleto e fundamental. Isto deve contribuir para a mudanca de
constante dielétrica da solucéo de corante, e portanto € fonte de background.

As figuras 15 (a) e 15 (b) mostram as curvas da variacao de refletancia AR obtidas
com o uso de dois corantes, Rodamina 101 e Cresil-violeta, para varias espessuras de filme.

Este sinal pode ser descrito teoricamente de acordo com 0 que se segue: a variacdo da
populagdo AN,, relativa ao nivel 2, leva a variagio Ag, da parte imaginaria de &,
conforme descrito pela eq. (32). Do mesmo modo, se 0 estado fundamental produz alguma
absorcdo em 4., a igualdade AN, =-AN, deve contribuir para Ag,. Este é um efeito

pequeno para o cresil-violeta, no entanto desprezivel para a rodamina 101. O mais

importante ¢ que AN, e AN, produzem uma mudanga Ag, na parte real de ¢,, o que
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modifica a forma da curva de refletdncia. Para estimar esta contribuigcdo, Seidel et al.
calcularam o espectro de Ag, utilizando os ja conhecidos espectros de fluorescéncia e
absorcéo dos corantes, e fizeram uma transformacao de Kramers-Kronig para a obtengéo de
A&, no comprimento de onda de emissdo [12]. Disto, resultou que Ag, /Ae, =0,39 para o
cresil-violeta e Ag, /Ae, =1,65 para a rodamina 101. Em ambos os casos, o efeito de

emissdo estimulada é acompanhado por um deslocamento angular da curva de refletancia

de acordo com Ag,. A forma do sinal, no entanto, depende da taxa Ae,/Ag,, que é

diferente para os dois corantes. As curvas tedricas de diferenca de refletancia calculadas

com estes numeros estdo representadas nas figuras 15 c e 15 d.

ax10° | 2 5 ©
m 4x1071 38 nm
67 nm _4,1.0'5.. €7 nm
-8x10° , , , ,
68 70 72 74 68 70 72 74
Angulo 0(0) Angulo 9(0)
8x10°| ®  40nm 6<10°1 Y 40nm
go %0
o 62 nm Bx10° 62 nm
88 70 72 74 88 70 72 74
Angulo 0(0) Angulo 9(0)

Fig 15 Curvas de variacdo de refletdncia garantindo a emissdo estimulada de plasmons superficiais para
diferentes espessuras de filmes metalicos e corantes; (a) e (b) sdo experimentais e (c) e (d) tedricas. (a) e (c)
referem-se ao cresil-violeta, (b) e (d) resultam da rodamina 101. A espessura do respectivo filme (medida com

microscopio de forca atdbmica) é indicada para cada curva. A densidade de moléculas de corante foi de

7x10" ecm ™ [12].
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Para um filme de espessura 40 nm, a variacdo de refletdncia induzida pelo meio
amplificador é positiva. Neste caso, a emissdo estimulada de SPs leva a um crescimento na
emissdo de luz incidente no feixe sonda devido ao decaimento radiativo de SPs. Para as
espessuras maiores de filme, em torno de 65 nm, a reducdo de decaimento causada pela
emisséo estimulada de SP manifesta-se como uma forma de linha mais complicada, com
partes positiva e negativa.

Logo, as curvas experimentais mostram estar de bom acordo com a teoria. Em todos
0s casos, a absorgdo extra, ao invés de ganho, levaria, distintamente, a diferentes formas de
sinal. Portanto, as observagOes experimentais asseguram a evidéncia clara da emisséo
estimulada de SPs.

Em resumo, Seidel et al. realizaram a primeira observacdo experimental da emissao
estimulada de plasmons superficiais, usando moléculas de corante organicas bombeadas
opticamente [12-25]. Para futuras aplicacGes, maiores niveis de ganho séo necessarios. Para
isso, materiais e métodos de bombeamento mais eficientes devem ser desenvolvidos;
incluindo, por exemplo, 0 aumento no efeito de campo local em nanoestruturas adequadas e
0 bombeamento em quantum dots. Isto deve levar ao desenvolvimento de melhores
mecanismos em plasmonica e a eficientes emissores de luz, o que assegura um grande

potencial para aplicacfes em nano-optica.
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Capitulo 4

Experimentos e Resultados
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4 Experimentos e Resultados

Em secOes anteriores, apresentamos fundamentos de plasmons superficiais e
descrevermos efeitos associados a excitacdo Optica destes. A seguir, expomos e discutimos
0s experimentos e resultados obtidos, que, por sua vez, servem como base a efetivacdo de
experimentos em torno do estudo da inducdo de emissdes espontanea e estimulada por

plasmons superficiais, objetivo final desta dissertagéo.

4.1  Caracterizagdo de plasmons superficiais

Na secdo 2.3, descrevemos o método da reflexdo total atenuada na configuracdo de
Kretschmann-Raether,. Posteriormente, apresentamos o efeito da variacdo de refletancia,
que pode ser usado para a caracterizacdo de plasmons superficiais.

Nesta secdo, descrevemos o comportamento da curva de refletancia de um sistema
constituido por trés meios, prisma-metal-dielétrico, caracterizando, assim, o acoplamento
de plasmons superficiais. Inicialmente, preparamos os filmes finos metalicos (aqui,
optamos pela prata por razfes a serem esclarecidas posteriormente) e, em seguida,
caracterizamos o acoplamento utilizando duas fontes de radiacdo LASER: Nd:YAG (A=
532 nm) e He-Ne (4= 632,8 nm), designando-se por A 0s respectivos comprimentos de

onda de excitagao.

4.1.1 Preparacao de filmes finos metalicos

A preparacgdo de filmes finos metalicos é extremamente importante para estudos em
diversas areas, destacando-se os voltados para as areas de materiais e Optica. Existe, ainda,
0 grande interesse tecnoldgico, especialmente na producdo de dispositivos micro-
eletronicos. Um dos métodos mais utilizados na producdo de filmes finos metélicos é o de
evaporacao metélica a baixa pressao, que adotamos neste trabalho.

Na utilizacdo do referido método utilizamos um aparato experimental descrito da

seguinte forma: na parte superior de uma campanula posicionamos nosso substrato, e na
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parte inferior posicionamos o material a ser evaporado em um “cadinho” conectado a
eletrodos. Entdo, reduzimos a pressao e aplicamos uma corrente elétrica ao “cadinho”
através dos eletrodos. Devido ao efeito Joule, a temperatura do material a ser evaporado é
aumentada; e, devido a baixa pressdo, o processo de evaporacdo é facilitado. Assim, parte
do que é evaporado deposita-se sobre o substrato tomando a forma de filme. Um esquema
simplificado do equipamento € ilustrado na Fig. 16.

Substratos
Campanula (prismas)

T Cadinho
\

11 11

Eletrodo

{ |
|
| e =1 —
1
Entrada de
ar

Bomba
mecinica Bomba
difusora

Fig. 16 Esquema simplificado do sistema de evaporacdo

A parte inicial do experimento estd voltada a limpeza da campanula, pelo motivo
evidente de que necessitamos de uma baixa pressdo e de um ambiente livre de
contaminantes ao substrato e ao metal. Assim, 0 equipamento deve passar por um processo
de evacuacdo prévia, normalmente executado a partir do dia anterior a evaporacdo e
dividido em torno de duas ou trés se¢des de quatro horas de duracéo.

Antes dos substratos, prismas de vidro BK7 ou SF6, serem levados ao equipamento,
devem passar por um processo de rigorosa limpeza (especialmente a face hipotenusa, na
qual sera depositada a prata). A limpeza dos substratos tem sua importancia, visto que

defeitos superficiais ou a aderéncia de particulas podem levar ao espalhamento de plasmons
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superficiais. Para o substrato de vidro BK7, o procedimento consiste da seguinte sequéncia:
imergimos a amostra em um béquer, contendo solucdo aquosa 1:1 de &cido cloridrico, por
um periodo de cinco minutos sob agitacao por ultra-som; logo a seguir, retiramos a amostra
deste recipiente e a imergimos em outro com agua deionizada por um idéntico periodo sob
agitacdo por ultra-som; posteriormente, imergimos a amostra, pelo mesmo periodo, em
solucdo de TCE (tricloro-etileno); em seguida, novamente, recolocamos a amostra por
cinco minutos sob agua deionizada, sempre sob agitacdo por ultra-som. Posteriormente,
repetimos a mesma operacdo por mais duas vezes, utilizando acetona e metanol,
respectivamente. O processo finda com a secagem da amostra mediante a utilizacdo de jatos
de nitrogénio. Para o substrato de vidro SF6, o procedimento de limpeza é idéntico, a
menos da utilizacdo de solucéo aquosa de HCI, que pode levar a deterioracdo superficial.

A escolha da prata, como metal a ser utilizado em nossos experimentos, deve-se as
suas vantajosas propriedades elétricas. Um parametro relevante, para ocorréncia da
ressonancia de plasmons superficiais, ¢ a razdo ¢,/¢,, cujo valor, em torno de 32

(paraA =532nm) e 34 (paraA =632,8nm), concernente a prata, é extremamente adequado

para obtermos uma acentuada variacao de refletancia nas regides do visivel e infravermelho
préximo [19]; um segundo parametro, é o efeito do engrandecimento do campo transmitido,
também acentuado em ambas as regides [16].

Em geral, orientacdo cristalogréafica, reconstrucdo superficial e condicdes de
deposicdo sdo parametros de grande importancia no crescimento de filmes de prata sobre
materiais cristalinos. Para substratos amorfos, tais como o vidro, a prata € um material que
pode levar a formacdo de ilhas e, consequentemente, a rugosidade superficial. Este é,
especialmente, o caso valido para baixas taxas de evaporagdo, porque 0s &tomos tém
bastante tempo para arranjar-se sobre a superficie [12]. Inicialmente, foram evaporados
filmes a uma taxa de evaporacdo de 2 A/s, mas, a uma taxa em torno de 4 A/s, observamos
que os filmes crescidos, caracterizados por refletancia, apresentaram curvas mais proximas
da tedrica em comparacao aos de taxa mais baixa.

Com a finalidade de alcangarmos as baixas pressdes necessarias ao experimento, a

evaporadora dispbe de um sistema de bombas acopladas. Com este sistema, podemos

alcancar pressoes da ordem de 107 torr. No topo da campanula, ha um sensor piezoelétrico

responsavel pela medicdo de espessura dos filmes crescidos. A uma pressdo da ordem de
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10°torr, do que resulta uma taxa de evaporacdo de 4 A por segundo, obtivemos filmes de

prata com espessuras de ~ 50 nm, depositados na face hipotenusa de nossos prismas.

4.1.2 Caracterizacao de plasmons superficiais por excitacdo em 632.8 nm

Para a excitacdo de plasmons superficiais, inicialmente utilizamos um laser de He-

Ne, cujo comprimento de onda é A =632,8 nm. A amostra consistia de um prisma de vidro
BK7, cujo indice de refracdo vale n=1514, e de um filme fino de prata de espessura 50
nm, cuja constante dielétrica vale £ =-16.1+0,5i [27], sendo ambos, n e ¢, validos para
A=632,8 nm. Utilizamos o0 ar na integracdo do sistema de trés meios prisma-filme-

dielétrico.

O experimento pode ser descrito da seguinte forma. O feixe incidente, modulado
mecanicamente com a utilizacdo de um chopper, atinge, inicialmente, uma das faces (a
menos da que possui o filme depositado) do prisma. Para a devida polarizacdo do laser,
utilizamos um polarizador do tipo Glan-Thompson. O prisma é posicionado sobre uma
plataforma rotatdria conectada a um motor de passo. Com a rotacdo da plataforma, varia-se
0 angulo de incidéncia em ambas as faces, a externa e a interna (que possui o filme
depositado, e que normalmente é a hipotenusa). O feixe refletido é entdo coletado por um
fotodetetor, situado sobre uma plataforma adjacente e fixada em relacdo a rotatoria, que
converte o sinal dptico em elétrico. O sinal elétrico, enfim, é enviado a um osciloscépio
digital, a partir do qual obtemos os dados suficientes para a caracterizagdo de plasmons

superficiais na interface prata-ar. A figura 17 ilustra o aparato experimental utilizado.
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Fig. 17 Aparato experimental para a caracterizacdo de plasmons superficiais.

A partir deste aparato, é possivel identificarmos, pela variacdo de refletancia com o
angulo de incidéncia na interface prata-ar, para uma determinada espessura de filme, o
angulo de acoplamento de plasmons (ver (20), (21) e (24)). Dos dados obtidos, pudemos

comparar as curvas teorica e experimental, conforme mostra a figura 18.

Inten=zidade [u.a.]

Fig.18 Curvas tedrica
(continua) e resultados
experimentais (pontos) da
refletincia em funcdo de

6, , para um filme de prata

com espessura em torno de

50 nm, e 1=6328 nm.

Enqule [graus]

3E 2 33 35 36 37 G
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4.1.3 Caracterizacao de plasmons superficiais por excitacdo em 532 nm

Para 0 mesmo aparato utilizado anteriormente, fizemos a caracterizacdo de
plasmons com a excitacdo em A =532 nm, usando um laser continuo de Nd: YAG. A
constante dielétrica da prata, para esse comprimento de onda, é &£=-10.3+0.3i [27].

Usamos prismas de vidro BK7, cujo indice de refracdo para 532 nm é n=1518. A figura

19 ilustra os dados obtidos em concordancia com a curva teérica.

Intensidade [u.a.]

Arqul o [grau=]
34 a5 a5 47

Fig.19 Curvas tedrica (continua) e resultados experimentais (pontos) da refletancia em funcéo de 6, , para um

filme de prata com espessura em torno de 50 nm, e A =532 nm.

De acordo com Raether [11], para um dado comprimento de onda A existe uma
espessura de filme minima para que a refletancia atinja um valor minimo em uma dada
posicdo angular. Logo, desde que a espessura minima depende da constante dielétrica, e
esta Ultima é dependente de A, pode-se justificar, com o uso de (20), (21) e (24), o
deslocamento na posicao angular da curva de refletancia verificado da comparagéo entre as
figuras 18 e 19. Ainda a partir desta comparacdo, pode-se observar um alargamento da
curva de refletancia para a excitacdo em 532 nm em relacdo a excitacdo em 632,8 nm;
comportamento previsto teoricamente, e que se deve, também, a dependéncia entre a

constante dielétrica metalica e o comprimento de onda de excitacdo [11].
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Aqui, observamos, novamente, a concordancia entre dados tedricos e experimentais.
Concluimos, assim, a caracterizacdo de plasmons com a utilizacdo de dois comprimentos de

onda de excitacéo.

4.1.4 Conclusodes

Preparamos filmes finos de prata, com espessuras de aproximadamente 50 nm,
utilizando substratos (prismas BK7) de variadas dimensGes e de geometrias triangulares.
Posteriormente, com o0 uso da configuracdo de Kretschmann-Raether, obtivemos os
resultados da caracterizacdo dos filmes em boa concordancia com as curvas tedricas, e para

0s comprimentos de onda 4 =532nm e A =632,8nm. Fazendo uma comparacdo entre 0s

resultados obtidos, pudemos observar mudanca na posi¢do angular e alargamento da curva
de refletdncia para a excitagdo em 532 nm em relagdo a excitacdo em 632,8 nm,
comportamento previsto teoricamente, e que se deve a dependéncia entre a constante

dielétrica metalica e o comprimento de onda de excitacéo.

4.2  Emissao espontanea induzida por plasmons superficiais

De acordo com o que foi visto nas se¢des 3.3 e 3.4, pode-se inferir que o efeito de
engrandecimento da intensidade de campo indica uma possivel aplicacdo do uso de
plasmons na obtencédo de sinais de fluorescéncia mais intensos com a utilizacdo de lasers de
baixa poténcia. Além disto, vimos que, sem a necessidade da utilizacdo de fendas ou
qualquer elemento externo, Alencar [17] obteve, por excitacdo de plasmons superficiais
com laser em regime pulsado, emissao laser direcional. Em nosso trabalho, estudamos, com
0 uso de lasers em regimes continuo e pulsado, 0 comportamento da emissdo espontanea
induzida por plasmons superficiais em corantes.

As amostras estudadas foram preparadas no Laboratério de Optica ndo-linear, por
Antbnio Marcos B. Silva.

Realizamos experimentos usando discos poliméricos de POF (Poliéster Orto-ftalico,
de indice de refragdo 1,438) contendo como corantes Rodamina 640 perclorada (Rodamina

101) ou Rodamina B (Rodamina 610), ambas com concentracdo da ordem de 10 °>mol/l;
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contudo, para o Ultimo caso, a matriz polimérica pode apresentar, como componentes
adicionais, particulas de prata com concentragdo da ordem de 10~ mol/l, ou particulas de
rutila (TiO,) com 250 nm de didmetro e concentragdo de 10" particulas/cm®. Excitamos

fluorescéncia usando lasers de Nd:YAG, ambos com comprimento de onda A =532nm,
sendo um continuo, com poténcia incidente de 7,5 mW, e o outro pulsado com largura de
pulso de 80 ps e taxa de repeticdo de 417 Hz. No regime continuo, fizemos um estudo da
dependéncia da largura de linha e da intensidade de emissdo com a ressonancia de
plasmons superficiais em filmes de prata. No regime pulsado, também estudamos o
comportamento da largura de linha da emissdo de fluorescéncia com a utilizacdo de
plasmons, e fizemos uma analogia da emissao entre corantes contendo particulas de rutila e
corantes contendo particulas de prata como respectivos meios espalhadores.

A imagem da figura 20-a foi obtida com o uso de um microscopio eletrdnico de
transmissdo (TEM), a partir de uma amostra de concentragdo 6,93x10™ mol/L de
nanoparticulas crescidas por tratamento térmico a 80 °C por 96 horas. Com a contagem de
1000 particulas a partir de varias imagens obtidas para a mesma amostra, foi obtido o

histograma mostrado na Fig. 20-b com um didmetro médio de 17 nm + 9 nm.
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Fig. 20 Figs. a e b— obtida por microscopia eletronica de transmissdo de particulas de prata, e seu respectivo
histograma.
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4.2.1 Emissdo espontanea induzida por plasmons superficiais (regime continuo)

Nos experimentos realizados por Alencar, foi efetuada a excitacdo da emissdo laser
utilizando plasmons superficiais em filmes de prata. No entanto, o meio de ganho utilizado,
solucdo polimérica de Rodamina 640 perclorada, continha nanoparticulas de rutila em sua
composicdo. Aqui, inicialmente, faremos um estudo do comportamento da emissdo de
fluorescéncia em corantes contendo particulas de prata como espalhadores. Entretanto, vale
enfatizar o diferencial de que esta fluorescéncia é de carater ndo-direcional, ou seja, a sua
colecdo é feita diretamente do corante, ao invés de acoplada tal como em Alencar [17].

Nesta secdo, mostraremos a dependéncia da largura de linha e da intensidade de
emissao de fluorescéncia com a ressonancia de plasmons superficiais, e sob o uso do feixe
de excitagdo de plasmons em regime continuo.

Apresentamos na figura 21 o aparato experimental utilizado. Um laser de Nd:YAG
incide sobre uma das faces do prisma de SF6, de modo que a face na qual esta depositado o
filme de prata (de espessura 50 nm) esteja em contato com o disco de POF. Este sistema,
SF6-Ag-POF, esta postado sobre uma plataforma rotatoria, e calibrada, que se move
manualmente. O angulo de incidéncia, correspondente a ressonancia de plasmons vale
6, =62° (ver fig. 4); e o sinal de fluorescéncia é coletado através de uma fibra multimodo,
e analisado em um espectrdmetro Ocean Optics modelo USB 2000 controlado por

computador. A intensidade incidente é de 0,75W /cm?, e um filtro de corte é usado para

evitar a chegada de feixe de excitagdo ao detector.
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uzida por plasmons superficiais.

Obtivemos, para a configuracdo ilustrada acima, os resultados apresentados nas figs.

22 e 23. Na fig. 22, notamos a amplificacdo de sinal devido a ressonancia de plasmons

superficiais (RPS) que, conforme vimos no capitulo 2, deve-se ao engrandecimento do

campo na interface filme-dielétrico (corante, neste caso), em relacdo ao campo incidente.

Observa-se que ndo ocorre deslocamento do pico de emissdo, independentemente da

ocorréncia de ressonancia de plasmons. Observa-se, também, a ocorréncia de intensidades

mais altas na auséncia de meios espalhadores, indicando uma reducdo na eficiéncia de

acoplamento de plasmons.
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Fig. 22 Resultado experimental da intensidade de fluorescéncia com e sem o uso da ressonancia de plasmons
superficiais, para variadas amostras de corante.

Na fig. 23, observamos o deslocamento do pico de emisséo de fluorescéncia entre as
solugdes poliméricas de Rodamina B e de Rodamina 640. Certamente, isto se deve,
somente, a excitagdo de diferentes niveis de energia, sem sofrer influéncia do meio
espalhador utilizado, cujas concentragfes sdo idénticas nos quatro casos ilustrados, e da
ocorréncia de ressonancia de plasmons superficiais, responsavel somente pela amplificacdo

da emissdo e cujo angulo de acoplamento nédo varia entre as solugcdes de corante.

45



107 — Rodamina B c/Ag (RPS)

—— Rodamina B (RPS)
Rodamina B c/rutila (RPS)
—— Rodamina 640 (RPS)

0.8

0.6 +

0.4

Intensidade (normalizada)

0.2 1

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Comprimento de onda (nm)

Fig. 23 Resultado experimental do comportamento da linha de emissdo de fluorescéncia, com o uso da
ressonancia de plasmons, mostrando um deslocamento do pico de emissdo para variadas amostras de
corante.

4.2.2 Emissdo espontanea induzida por plasmons superficiais (regime pulsado)

Nesta secdo, estudamos o comportamento da largura de linha de emisséo de
fluorescéncia com a utilizacdo de plasmons, e sob 0 uso do feixe de excitacdo em regime
pulsado. Aqui, faremos uma comparacdo da emissdo de fluorescéncia entre corantes
contendo nanoparticulas de rutila e corantes contendo nanoparticulas de prata como
respectivos meios espalhadores.

O aparato experimental usado nesta experiéncia é idéntico ao da secdo anterior,
exceto pelo uso do laser pulsado. O angulo de excitacdo é 0 mesmo, ja que usamos
A =532nm, e a fluéncia de bombeamento é de 20.J /cm?.

Obtivemos, para esta configuracdo, os resultados apresentados nas figs. 24 e 25.
Conforme ocorreu no regime continuo, aqui também notamos um deslocamento do pico de
emissdo de fluorescéncia entre as solucdes poliméricas de Rodamina B e de Rodamina 640,
que, de acordo com a secdo anterior, corresponde a excitacdo de diferentes niveis de

energia, independentemente da ocorréncia de RPS e do espalhador utilizado (fig. 24).
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Fig. 24 Resultado experimental do comportamento da linha de emissdo de fluorescéncia, com o uso da
ressonéncia de plasmons, mostrando um deslocamento do pico de emissdo para variadas amostras de

corante.

Na fig. 25, notamos uma diferenca nas larguras de linha de emissdo entre as
amostras de Rodamina B contendo prata e rutila, cujos valores séo 52 nm e 65 nm,
respectivamente. Aqui, ambas, prata e rutila, sdo particulas capazes de espalhar fotons,
entretanto a primeira € um metal e a segunda um dielétrico; como estas estdo distribuidas
aleatoriamente em solucdo de corante, podemos modelar esta Gltima como uma cavidade
Optica, aonde somente as particulas (metélicas) de prata tém a propriedade de amplificar o
campo elétrico incidente devido a efeitos de campo local, o que leva ao estreitamento na
linha de emisséo entre os dois corantes. Ou seja, observa-se que, para altas intensidades, a
forma de linha da luminescéncia é modificada, indicando a ocorréncia de emissao
estimulada, mas com baixa eficiéncia devido a baixa poténcia do laser utilizado. Logo, um
aumento na fluéncia de bombeamento deve levar a ocorréncia da emissdo laser de
Rodamina B com prata e, inclusive, em um limiar menor se comparado ao do corante

Rodamina B com rutila.
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Fig. 25 Resultado experimental do comportamento da linha de emissdo de fluorescéncia, com o uso da
ressonancia de plasmons, mostrando uma diferenca nas larguras de linha de emissdo entre as amostras de
Rodamina B contendo prata e rutila.

4.3  Experiéncia complementar

Conforme visto na secdo 3.5, a emissdo estimulada de plasmons superficiais,
baseada no bombeamento 6ptico de moléculas corantes, foi realizada. Para tal, foi utilizado
0 método da reflexdo total atenuada (Configuracdo de Kretschmann-Raether) em feixes
contra-propagantes. A clara evidéncia do processo é comprovada pela boa concordancia das
observacdes experimentais com a analise tedrica. Apresentamos, aqui, um experimento
analogo ao realizado por Seidel et al. [12], onde usamos, como corantes, Rodamina B (ou
Rodamina 640) dissolvida em uma matriz polimérica de POF (Poliéster Orto-ftalico) a uma
concentracéo de 10~°mol /1.

O corante € excitado por um laser de Nd:YAG (continuo) de comprimento de onda
A =532nm. Para acoplar o feixe de bombeamento nas moléculas corantes préximas ao
filme (de prata), deve ocorrer excitagdo de plasmon na superficie metélica. A amplitude do
campo elétrico deste plasmon, que € aumentada com relacdo ao campo incidente, assegura
bombeamento eficiente através de uma camada com espessura da ordem de 100 nm [12].

Apresentamos, na fig 26, o aparato experimental utilizado. O feixe de bombeamento

e o feixe sonda de um laser de He-Ne (4 =632,8nm) excitam o plasmon a ser amplificado
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através de faces opostas do prisma de acoplamento. Os feixes sonda e de bombeamento séo

focalizados de modo a apresentarem cinturas de 8,5 m e 30 um , respectivamente; aqui,

a area de bombeamento fica totalmente superposta a ocupada pelo feixe sonda.

A matriz polimérica contendo corante é colocada em contato com a face do prisma
na qual se encontra depositado o filme (face hipotenusa), e a poténcia de bombeamento
incidente na interface prisma-filme é de 5,0 mW, o suficiente para evitar manchas térmicas
no filme. O sistema prisma-filme-corante é posto sobre uma montagem rotatdria calibrada
fixa em relacdo a uma plataforma rotatéria (ndo-calibrada), de maneira que, quando girada
esta Ultima, o angulo de plasmon relativo ao comprimento de onda do sonda é determinado;
aqui, vale notar que o laser sonda é posto externamente a plataforma. No entanto, o laser de
bombeamento é colocado sobre a plataforma, sendo o seu respectivo angulo de plasmon
determinado (e constante em relacdo a mesma) com o uso da montagem rotatoria. Um filtro

de corte é usado para evitar a chegada de feixe de bombeamento ao detector.
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Fig. 26 Aparato experimental utilizado para obtencdo de emisséo estimulada de plasmons superficiais.

ME- modulador eletrénico (drive); MAO- modulador acustico-6ptico.
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Devido ao fraco efeito de emisséo estimulada a ser detectado, um sistema sensivel
de deteccdo de fase € utilizado. O laser de bombeamento é modulado, por meio de um
modulador acustico optico (MAQ) associado a um ME (modulador eletrénico ou driver), a
uma freqiiéncia de 20 MHz, enquanto o amplificador lock-in 1 (SR 844, Stanford Research
Systems) mede a correspondente modulagdo conforme detectada pelo fotodiodo (sinal). A
principal parte deste sinal provém da emissdo espontanea das moléculas de corante, que
conduz a excitacdo de plasmons no filme de prata, cujo decaimento radiativo gera emisséo
de fluorescéncia direcional. Para discriminar a pequena quantidade de sinal produzida por
emissdo estimulada frente ao background de fluorescéncia, o feixe sonda é modulado
mecanicamente a 20 Hz, o que produz uma pequena modulacdo na saida do amplificador
lock-in 1. Um segundo amplificador lock-in (SR 530, Stanford Research Systems), cujo
sinal de saida representa a refletancia relativa a ressonancia de plasmons excitada pelo feixe
sonda, é utilizado na detecgdo desta modulag&o.

A emisséo estimulada de plasmons superficiais, contudo, ndo foi detectada. Pode-se
apontar a baixa queda de refletancia como principal fator responsavel pela perda de sinal.
Para o sistema prisma-filme-Rodamina esta queda era em torno de 60%, engquanto no
sistema de referéncia prisma-filme-ar resultava em torno de 90%. Ou seja, uma alta taxa de
decaimento levaria & maxima absorcdo de luz pelo filme de prata (50 nm), o que findaria
em excitacdo de plasmons na interface filme-Rodamina. Isto induziria a excitacdo das
moléculas corantes.

Outras razdes que devem ter contribuido, secundariamente, para a perda de sinal sdo
as seguintes [12]:

o Uma fracdo das moléculas corantes € aprisionada no estado tripleto,
portanto n&o contribuindo para o sinal.

. Adicionalmente, as moléculas corantes mais proximas da superficie
metalica estdo sujeitas a um crescimento da taxa de decaimento devido a
perda de energia radiativa para o metal. Isto reduz fortemente o nimero de
moléculas no nivel 2, em uma camada de aproximadamente 20 nm de

espessura.
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4.4

A populacdo de moléculas em estados singletos de ordem mais alta deve
ocorrer, levando a um decrescimento da populagdo do nivel 2 do corante.
N&o existem dados experimentais disponiveis para 0s corantes em uso,
entretanto, o efeito deve contribuir significativamente para a perda de

sinal, como ocorre em outros corantes organicos.

Conclusodes

Este etapa do trabalho pode ser sumarizada nos seguintes pontos:

Estudamos o comportamento das emissdo espontanea induzida por
plasmons superficiais em corantes.

No estudo do comportamento da largura de linha de emissédo de
fluorescéncia induzida por plasmons superficiais (regime continuo),
observamos o efeito de amplificacdo de sinal, devido ao engrandecimento
do campo incidente, utilizando diferentes solucBes poliméricas de corante;
notamos, ainda, entre distintos corantes, um deslocamento do pico de
emissdo de fluorescéncia. Vale enfatizar que esta fluorescéncia é de
carater ndo-direcional.

No estudo do comportamento da emissdo de fluorescéncia induzida por
plasmons superficiais (regime pulsado), observamos, conforme visto em
regime continuo, um deslocamento do pico de emissdo de fluorescéncia
(ndo-direcional) entre diferentes corantes; e, diferentemente do que foi
visto em regime continuo, pudemos observar uma reducdo na largura de
linha de emisséo entre duas amostras de corante dopadas com diferentes
meios espalhadores.

Implementamos um experimento para obtencdo de emissdo estimulada de
plasmons superficiais, com a utilizacdo de solucdes poliméricas de
corante. No entanto, o sinal de amplificacdo ndo foi detectado e, em
relacdo a isto, apontamos um grupo de fatores que possam ter levado a

perda de sinal.

51



Capitulo 5

ConclusoOes e Perspectivas
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5.1 Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho, estudamos o processo de excitagdo de plasmons superficiais por
ondas evanescentes. Apresentamos alguns fundamentos e efeitos classicos relacionados a
ressonancia de plasmons superficiais. Em seguida, apresentamos um topico introdutério
sobre emissbes espontanea e estimulada induzidas por plasmons superficiais. Finalizamos a
dissertacdo com a exposicdo de experimentos, resultados obtidos, e discussdes em torno
destes.

Dentre os fundamentos, conceituamos plasmon superficial e polaritons de plasmon
superficial; e associamos a relacdo de dispersao para ondas eletromagnéticas ao coeficiente
de reflexdo de Fresnel, deduzindo a relacdo de dispersdao para plasmons superficiais.
Posteriormente, apresentamos o método da reflexdo total atenuada (configuracdo de
Kretschmann-Raether), e os efeitos de variacdo de refletancia e de engrandecimento do
campo incidente.

De modo introdutdrio, apresentamos um topico sobre propriedades de corantes
fluorescentes e, logo a seguir, descrevemos os efeitos de fluorescéncia direcional induzida
por plasmons superficiais. Relacionados a inducgdo de plasmons por emissdo estimulada de
radiacdo, descrevemos os efeitos de emisséo laser direcional em meio desordenado, e o de
amplificacédo de plasmons superficiais por emisséo estimulada de radiacdo (SPASER).

Através de medidas de refletdncia, caracterizamos a excitacdo de plasmons
superficiais em filmes de prata. Nossos resultados apresentaram boa concordancia com o
modelo descrito.

Em regime continuo, estudamos a dependéncia da largura de linha e da intensidade
de emissdo de fluorescéncia com a ressonancia de plasmons superficiais. Observamos,
assim, a amplificacdo do sinal de emissdo, e o deslocamento do pico de emissdo de
fluorescéncia (ndo-direcional) entre distintas solu¢Ges poliméricas de corante.

Em regime pulsado, observamos, também, o deslocamento do pico de emissdo de
fluorescéncia (ndo-direcional) entre amostras de corante distintas. Como diferencial entre
0s dois regimes, notamos, aqui, 0 estreitamento de linha de emissdo entre corantes de
mesmo tipo (Rodamina B), mas com diferentes meios espalhadores (rutila ou prata).
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Visando obter o efeito de emissdo estimulada de plasmons superficiais,
implementamos um experimento cujo aparato experimental possui um sensivel sistema de
deteccdo de fase. Devido, principalmente, a baixa taxa de decaimento da refletancia, houve
0 comprometimento da ressonancia de plasmons na interface filme-corante; e isto levou,
juntamente com alguns fatores de ordem secundéria, a perda do sinal de amplificacao.

Como futuro experimento relacionado a excitacdo de plasmons superficiais,
podemos citar (como continuidade ao apresentado neste trabalho) o de emissdo de
fluorescéncia por indugdo de plasmons superficiais em corantes dopados com prata (regime
pulsado); entretanto, com a utilizacdo de fluéncias de bombeamento crescentes, de modo a
se poder fazer um estudo do comportamento da linha de emisséo.

Com a utilizacdo de sistemas do tipo prisma-prata-corante, que apresentem uma
ressonancia de “boa qualidade” (alta queda percentual na refletancia), torna-se possivel a
consecucdo do efeito de amplificagcdo de plasmons superficiais por emissdao estimulada de
radiacdo. Este experimento seria um outro candidato em potencial, mesmo porque teria o
mérito de confirmacéo do referido efeito, que foi observado uma Unica vez [24].

Baseando-se no que foi apresentado neste trabalho, percebe-se que, para futuras
aplicacBes, maiores niveis de ganho sdo necessarios. Para isso, materiais e métodos de
bombeamento mais eficientes devem ser desenvolvidos, incluindo, por exemplo, 0 aumento
no efeito de campo local em nanoestruturas adequadas. Isto deve levar ao desenvolvimento
de melhores mecanismos em plasmdnica e a eficientes emissores de luz, 0 que assegura um

grande potencial para aplicacfes em nano-optica.
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