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Resumo

O objetivo desta dissertacao é o estudo da dindmica ultra-
rapida de coloides de nanoparticulas de prata suspensas em agua
e as alteracoes desta dindmica quando os coldides sao modificados
por ablacao a laser.

O processo de ablacao a laser desenvolvido pelos membros do
Grupo de Optica do DF-UFPE que forneceram as amostras per-
mite modificar a distribuicao de tamanhos e formas das nanopar-
ticulas de prata em solucao. Nesta dissertacao estudamos como
estas modificacoes alteram a resposta ultra-rapida deste tipo de
sistema, através da técnica de excitacao-prova. Nos experimen-
tos descritos aqui, usamos uma variacao desta técnica em que as
freqiiéncias centrais dos pulsos de excitacao e sonda sao w e 2w,
respectivamente. Com isto a excitacao deve-se a um processo de
absorcao intrabanda (absorgao por portadores livres) e a freqiién-
cia do feixe de sonda estd préoxima da freqiiéncia do plasmon.
Além disto, realizamos medidas com diferentes polarizacoes do
pulso de sonda, para estudar a anisotropia induzida pelo pulso de
excitacao. Variando o comprimento de onda do feixe de prova em
torno das freqiiéncias de ressonancia dos plasmons das nanopar-
ticulas, foi possivel verificar que a anisotropia induzida aumenta
para fotons de menor energia, principalmente no caso das amos-
tras nao-tratadas por ablagao. Com relacao aos tempos de rela-
xacao, que sao da ordem de 1 ps, verificamos sensiveis alteracoes
ao comparamos coloides antes e depois do processo de ablagao.

Para explicar as principais diferencas entre os coloides trata-
dos e os nao-tratados desenvolvemos um modelo simples que leva
em conta a interacao entre nanoparticulas elipsoidais e o pulso
de excitacao. A dindmica da populacao eletronica excitada é tra-



tada usando o modelo de duas temperaturas, em que os elétrons
possuem uma temperatura 7T,, maior que a temperatura da rede
cristalina, 7T,., e que estes dois sistemas trocam calor e eventual-
mente termalizam. Isto permite descrever o comportamento da
ressondncia de plasmon em funcao do tempo, e explicar nossas
observacoes experimentais.

Também descrevemos um modélo bi-modal para os tamanhos
das particulas, mostrando que ha a possibilidade de que as parti-
culas maiores dominem o espectro de absorcao linear e as menores
dominam o espectro de absorcao nao-linear.



Abstract

The objective of this dissertation is to study the ultrafast dyna-
mics of silver nanoparticles colloids its alterations when the colloid
are modified by laser ablation.

The laser ablation process, developed by members of the Op-
tical Group of DF-UFPE who supplied the samples, allow us to
modify the distribution of sizes and forms of the silver nanoparti-
cles in solution. In this work we studied how these modifications
change the ultrafast response system, through the pump-probe
technique. In the experiments described here, we used a varia-
tion of this technique where the central frequencies of the pump
and probe pulse are w and 2w, respectively. The excitation is due
to intraband absorption process (absorption by free carries) and
the probe frequency is close to the plasmon frequency. Besides,
we performed measurements with different polarizations of the
probe pulse, to study the induced anisotropy created by excitation
pulse. Varying the probe pulse wavelength close to the plasmon
resonance frequency of the nanoparticles, it was possible to verify
that the induced anisotropy increases for smaller energy photons,
mainly in the pristine samples. Concerning the relaxation times,
which are the order of 1 ps, we verified sensitive alterations for
colloid before and after the ablation process.

To explain the principal differences between the laser-ablated
and pristine samples we have developed a simple model that re-
gards the interaction between ellipsoidal nanoparticles and excita-
tion pulse. The electronic population dynamics excited is treated
using the two temperature model, in which the electrons have
a temperature T, larger than the temperature of the crystalline



lattice, T}, and these two systems change heat and eventually ter-
malize. This allows us to describe the behavior of the plasmon
resonance as a function of the time, and to explain our experi-
mental observations.

We also describe a bi-modal model for the sizes of the particles,
showing the possibility that the larger particles dominate the li-
near absorption spectrum and the smaller particles dominate the
nonlinear absorption spectrum.
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Capitulo 1

Introducao

Nanotecnologia, nanociéncia, nanoestruturas, nanoparticulas
sao alguns dos termos bastante usados na literatura de ciéncia dos
materiais. Mas por que os materias nanoestruturados e os pro-
Cessos (ue ocorrem nos mesmos sao tao interessantes? Do ponto
de vista do publico em geral, a nanotecnologia aparece como uma
possibilidade para a fabricacao de méquinas miniatura com as
quais seria possivel viajar através do corpo humano e reparar algu-
mas células ou tecidos ou para construir pequenos supercomputa-
dores. Contudo, materiais nanoestruturados possuem aplicacoes
em outras areas como na quimica, biologia e fisica [1].

Nesta tese apresentaremos resultados relativos as proprieda-
des Opticas de nanoparticulas de prata em suspensao num liquido.
Este ¢ um tema bastante antigo na verdade. Em 1857, Faraday
publicou um trabalho onde foi feito um estudo sistemético sobre
a sintese e a cor de um coldide de ouro, onde este coloide con-
siste de particulas muito pequenas de ouro em suspensao num
meio liquido. Desde entao, muitos artigos tém sido publicados
falando sobre sintese, modificacao e propriedades de nanoparticu-
las metalicas, usando uma grande variedade de solventes e outros
substratos. Estes estudos nao somente levam ao conhecimento das
técnicas para a preparacao de nanoparticulas metalicas com tama-
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nho e formato desejado mas também, para a compreensao de suas
caracteristicas fisico-quimicas que determinam o comportamento
destes sistemas.

Uma das caracteristicas interesantes das nanoparticulas me-
talicas é a dependéncia das suas propriedades Opticas com seus
tamanhos e formatos. Uma amostra espessa (“bulk”) de ouro tem
a cor amarelada quando reflete luz, mas num filme fino com 300
A de espessura de Au tem cor azul quando transmite luz. Por
outro lado, quando temos amostras compostas de uma colecao de
particulas nanométricas esta cor azul vai mudando até laranja,
passando por varias tonalidades como roxo e vermelho, quando o
didmetro das nanoparticulas é reduzido até ~ 3nm. Estes efeitos
acontecem por causa das variagcoes na frequéncia de ressondncia
de plasmons de superficie (RPS), que ¢ a frequéncia na qual os
elétrons de conducao oscilam em resposta ao campo elétrico da ra-
diacao eletromagnética incidente. Contudo, somente metais com
elétrons livres (essencialmente Au, Ag, Cu e os metais alcalinos)
possuem ressonancia de plasmon no espectro visivel. Nanoparti-
culas alongadas, como elipsoides e nanovaras (“nanorods”) exibem
duas bandas de plasmon distintas relacionadas as oscilacoes eletro-
nicas transversal e longitudinal. A oscilacao longitudinal é sensivel
a razao entre os eixos das particulas (“aspect ratio”) [2], de forma
que particulas com pequenos desvios de uma geometria esférica
podem levar a grandes variacoes de cor. Além das propriedades
de uma tunica particula, a vizinhanca na qual as particulas me-
talicas estao dispersas também é relevante para as propriedades
opticas.

Neste trabalho, estudamos um coléide com nanoparticulas de
prata que possuem uma determinada dispersao no formato e nos
tamanhos de suas particulas. Este coldide passa por um trata-
mento por ablagao a laser, onde as particulas do coléide sofrem
perda de massa quando um feixe de laser de Nd:YAG incide so-
bre estas particulas diminuindo a dispersao em seus formatos e

Dissertacao de Mestrado - Departamento de Fisica - UFPE



20 Introducao

tamanhos.

Com este coldide em uma cubeta considere a seguinte situa-
cao: quando um feixe de laser com fotons de energia de ~ 1.55eV
incide sobre este coldide, a distribuicao eletronica das nanoparti-
culas sofre uma pequena perturbacao em torno do nivel de Fermi
da banda s/p da prata. Em seguida, quando um outro feixe do
mesmo laser com fétons de energia de ~ 3.1eV sao transmiti-
dos através do colodide, devido as alteracoes geradas pelo primeiro
feixe na distribuicao eletronica, ocorre uma variagao na transmis-
sao do segundo feixe, ou seja, o feixe de excitagao perturba a
amostra e o feixe de prova sonda as alteracoes geradas pelo pri-
meiro feixe nas particulas de prata. Esta técnica é chamada de
técnica de excitacao-prova. A distribuicao eletronica das na-
noparticulas de prata foi perturbada pelo feixe de excitacao que
retirou os elétrons do equilibrio. Posteriormente estes elétrons vol-
tarao ao equilibrio em um determinado tempo. O laser que gera
os dois feixes é um laser Ti:safira pulsado que ele gera pulsos
ultracurtos com duracgao temporal de &~ 100fs. Com esta técnica
e este laser podemos medir o que é chamado de transmissao
transiente, que mede a variacao da transmissao em funcao do
atraso temporal relativo entre o pulso de excitagao e prova. Desta
forma, conseguimos obter os tempos em que os elétrons voltam
para o equilibrio que sao chamados de tempos de relaxacao.
Assim podemos investigar a dindmica ultra-rapida de relaxacao
eletronica em nanoparticulas de prata [3, 4]. Nosso objetivo neste
trabalho é relacionar os tempos de relaxacao com os formatos e
tamanhos das nanoparticulas do coldide de Ag antes e depois do
tratamento por ablacao a laser.

Podemos estudar anisotropia transiente induzida pelo feixe de
excitacao variando a polarizacao dos pulsos incidentes. Em nossa
montagem estes pulsos possuem polarizagoes formando um angulo
de 45° entre si, como mostrado na figura (1.1) e nos detectores,
medimos a variacao da transmissao das componentes paralela e
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perpendicular do pulso de prova em relacao ao pulso de excitacao.
Comparando os sinais destas componentes, observamos diferencas
em suas dindmicas que podemos associar as formas e tamanhos
das particulas de Ag.

Polarizacéo do pulso
deexcitacao (w)

Componente paralela +_____Polarizacéo do pulso

do pulso de prova (200)‘: J ide prova (2w)

\S

Com)ponente per pendicular
do pulso de prova (2w)

Figura 1.1: Polarizacoes do experimento de excitagao-prova e coldide de Ag

O objetivo do capitulo 1 é descrever de forma simples a geracao
de pulsos ultra-curtos num laser de Ti:safira. Com a manipula-
cao destes pulsos, através da técnica de excitacao-prova é possivel
monitorar em tempo real a dindmica eletronica em metais nobres.

No capitulo 2 faremos uma descricao de alguns aspectos teori-
cos do nosso experimento. No momento em que o pulso de exci-
tacao perturba a distribuicao eletronica das particulas de prata,
ele induz transigoes da banda d para a banda s/p de condugao
e também induz transi¢des na banda s/p, onde no primeiro caso,
sao chamadas de transicoes interbanda e no outro de intrabanda.
A relacao destas transicoes com a funcao dielétrica é descrita pelo
modelo de Drude. Posteriormente descrevemos os modos de os-
cilacao eletronica coletiva ou modos de plasmons, tratando es-
tes modos em diferentes situagoes como numa superficie e num
volume (esferas e elipsoides), e da dinamica ultra-rapida destes
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modos. No final do capitulo, falaremos sobre as propriedades li-
neares e nao-lineares das nanopartiiculas de Ag, onde calculamos
a transmissao transiente para particulas elipsoidais e esféricas.

No capitulo 3 apresentaremos o processo de fabricacao e as
principais caracteristicas destes coloides. Os coldides estudados
por noés foram produzidos por J. J. Rodrigues Jr, E. L. Falcao
Filho e Professor Cid B. Araiijo do grupo de Optica Nao-Linear do
DF /UFPE. Estes coloides passam por um tratamento de ablacao
a laser através do qual a distribuicao dos tamanhos e formas das
particulas torna-se mais homogénea do que no caso da amostra
nao tratada. O espectro de absorcao linear para a amostra antes
e depois do tratamento é apresentado mostrando a ressonéancia de
plasmon de superficie e suas diferencas.

No capitulo 4 temos a apresentacao dos resultados experimen-
tais, onde comecamos pela descricao dos detalhes da configura-
cao experimental, depois apresentamos as medidas de transmis-
sao transiente para as componentes perpendicular e paralela num
filme fino de Ag e no coldide de Ag tratado e nao-tratado, para
energias do pulso de prova que variam de 2.94eV até 3.22eV de
40 em 40meV e comparamos estes resultados para evidenciar as
diferencas nestas trés amostras. Foram realizados ajustes teori-
cos para os resultados dos coldides tratado e nao-tratado, onde
obtemos os tempos de relaxacao eletronica e as amplitudes das
respostas do material. Na anélise destes resultados é descrito
como relacionamos os tempos de relaxacao das amostras tratadas
e nao-tratadas aos didmetros das nanoparticulas de Ag, discuti-
mos a relacao entre o espectro de absorcao linear e nao-linear do
coldide e descrevemos um modélo bi-modal para os tamanhos das
nanoparticulas.

No altimo capitulo, temos a conclusao e as perspectivas futuras
que podem ser exploradas a partir das idéias apresentadas neste
trabalho.
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1.1 Geracao de Pulsos Ultracurtos

Aqui apresentaremos, de forma resumida, alguns aspectos so-
bre o processo de geracao de pulsos ultracurtos de luz. Os assuntos
abordados serao travamento de modos e caracterizacao de pulsos
ultracurtos.

1.1.1 Travamento de Modos

A principal técnica usada na geracao de pulsos ultracurtos é
o travamento de modos do campo eletromagnético dentro da cavi-
dade do laser [5, 6]. Existem dois tipos de travamento de modos:
ativo e passivo. No primeiro caso, a radiacao na cavidade do laser
¢ modulada por um sinal de uma fonte externa, sincronizado com
a circulagao do pulso dentro da cavidade. No segundo caso, a pro-
pria radiacao modula a sua amplitude através de um efeito linear
intrinseco da cavidade, que torna as perdas menores para valores
mais altos da intensidade circulante. Estes dois mecanismos estao
ilustrados na figura (1.2).

Para compreender melhor o travamento de modos, considera-
mos um laser com cavidade ressonante de comprimento L, onde é
possivel a oscilagao de varios modos longitudinais do campo ele-
tromagnético (ver figura (1.3(a)), cuja separacao em frequéncia
é:

c
Up — Up_| = Vp = 5 (1.1)

onde ¢ é a velocidade da luz, n é o indice relativo ao n-ésimo modo
da cavidade v, é a taxa de repeticao do laser. Na verdade, nem
todos os modos oscilam porque a condicao de oscilacao depende
do tipo de cavidade do laser, dos elementos intracavidade que
limitam o nimero de modos e da largura da curva de ganho do

meio laser. E possivel estimar o nimero maximo N de modos
em operacao, conhecendo a largura de linha do meio laser, Ay,,
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(a) Travamento ativo de modos

Ganho M odul ador

% %
ﬁ ﬁ
. .
Z Z
. .
. .
5 5

(b) Travamento passivo de modos

Ganho Perda dependente
daintensidade

RRRARRARRARRRAR

Figura 1.2: Esquema de travamento de modos ativo e passivo

ja que N ~ Av,/v.. Na figura (1.3(c)) vemos que o nimero de
modos permitidos dentro da envoltoria é limitado pela largura de
ganho do laser. Num laser de femtossegundos, N é da ordem de
10°-106.

No dominio temporal, o campo elétrico na saida do laser é dado
pela soma de todos os modos permitidos pela cavidade:

E(t) =) Eneap(il2mu,t + ¢,(t)]), (1.2)

onde v, é uma frequéncia de referéncia arbitraria igual a nc/2L,
n é um numero inteiro e ¢, é a fase do n-ésimo modo. Dizemos
que o travamento de modos acontece quando as amplitudes e as
fases dos modos mantém uma relacao fixa entre si, resultando
na geracao de um trem de pulsos. Quanto maior o nimero de
modos travados, menor sera a largura temporal do pulso. Para
comprovar esta afirmacao, suponha que as fases sejam nulas e as
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c/2L M odos da Cavidade (a)

T

Ganho do L aser (b)
Avy
M odos do L aser (©

M

Frequéncia

Figura 1.3: Diagrama dos modos (a) numa cavidade vazia, (b) a largura de
ganho do meio do laser e (¢) o espectro resultante devido a limita¢ao imposta
pela largura Ay,
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amplitudes para os N modos sejam constantes e iguais a Fy. O
campo resultante na saida ¢é igual a

(N-1)/2
E(t) = Z Eexp(ilwy — nAw]t) = Eye™! [SEZT(LJ(VAA;:%?] :
~(N-1)2
(1.3)

Da expressao acima podemos obter a intensidade, |E(t)|?, en-
tao

sen(NAwt/2)] (1.4)

I(t) = 1o [ sen(Awt/2)

Com isto o feixe emitido pelo laser sera formado por um trem
de pulsos com periodo T, = 27 /Aw = 2L/c. A largura temporal
de cada pulso é aproximadamente 7, = 7,/N, e substituindo a
expressao de T, e de N ~ Av,/v., temos que a largura temporal
do pulso ¢é aproximadamente igual ao inverso da largura espectral

do laser,
T~ 1/Avy,. (1.5)

O efeito do ntimero de modos N sobre a largura temporal do
pulso e de sua intensidade ¢ mostrado na figura (1.4). Para N—10
modos, observa-se um pulso relativamente longo acompanhado de
oscilacoes durante o intervalo inter-pulsos. Quando aumentamos
o niimero de modos acoplados para N—=100 modos, o pulso encurta
e a intensidade aumenta, ao mesmo tempo que o intervalo inter-
pulsos se torna bastante limpo.
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i = N =100

100 | N=10 10000 |
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Tempo Tempo
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Figura 1.4: (a) N=10 modos: pulso relativamente largo acompanhado de uma
série de pequenas oscilagoes; (b)N=100 modos: largura temporal diminui por
um fator de 10 e o pico da intensidade aumenta por um fator de 100

1.1.2 Caracterizacao de Pulsos Ultracurtos

Uma das técnicas mais utilizadas para medir a largura tempo-
ral de um pulso ¢ a autocorrelagao de intensidades por geracao de
segundo harmonico |7, 6]. Neste tipo de medida ¢ determinada a
funcao de autocorrelagao de segunda ordem do pulso. Esta fun-
¢ao contém a informacao sobre a duracao do pulso, que pode ser
deduzida através da anélise do sinal medido. A configuracao expe-
rimental que utilizamos é nao-colinear, o que permite obter um si-
nal livre de fundo (“background” ) e esté ilustrada na figura (1.5).
Nesta montagem o pulso passa por um divisor de feixe, gerando
dois pulsos que percorrem bragos diferentes do autocorrelaciona-
dor. A seguir os pulsos sao sobrepostos novamente e incidem sobre
um cristal de BBO (beta — BaBy0y) gerador de segundo harmo-
nico, que emite uma quantidade de luz proporcional ao produto
das intensidades dos dois pulsos incidentes. Deslocando o espelho
de um dos bracgos, que estd montado em uma linha de atraso 6p-
tico, varia-se o atraso relativo entre os dois pulsos, e assim muda-
se a intensidade de luz gerada no cristal de segundo harmonico.

0O 2 4 6 8 10 0O 2 4 6 8 10
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Quando os dois pulsos estao exatamente superpostos temporal-
mente (atraso zero) a quantidade de luz de segundo harmonico
gerada é maxima, decaindo quando um dos pulsos se adianta ou
atrasa com relacao ao outro. O sinal registrado é proporcional a
funcao de autocorrelacao de segunda ordem,

GO (r) = / N I(t)I(t+ 7)dt. (1.6)

0@}

A medida em que a linha de atraso desloca o espelho no
braco movel, o registro do sinal gerado produz uma curva com
um pico central. A largura deste pico é proporcional a duracao
do pulso, sendo a constante de proporcionalidade dependente da
forma exata do pulso. Na tabela (1.1) temos exemplos de alguns
perfis de intensidade.

Figura 1.5: Sistema para medicao da auto correlacdo de segunda ordem para
a determinagao da largura temporal de pulsos ultracurtos [6]

1.2 Técnica de Excitacao e Sonda

Para o estudo de fenomenos ultra-rapidos em materiais é ne-
cessario usar medidas da variagao de propriedades Opticas |[6].
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Envoltoéria Perfil de
do Campo Intensidade
Gaussiana exp[—(41n2)(t/7,)?]

Secante hiperbolica |  sech®(1.763t/7,)

Lorentziana (14 (1.287t/7,)%] 2

Tabela 1.1: Exemplos de perfis do pulso [8].

Normalmente se monitora a variagao da transmitancia ou da re-
flectancia da amostra em funcao do tempo, e através do uso de
um modelo se relaciona a propriedade 6ptica medida a algum feno-
meno fisico. Para a obtencao de resolucao temporal compativel
com os pulsos ultracurtos disponiveis, usa-se técnicas de amostra-
gem para a medicao da propriedade 6ptica em questao.

Um pulso ultracurto incide sobre a amostra que se deseja estu-
dar e induz uma modificacao em alguma propriedade 6ptica, seja
a transmitancia ou reflectancia (ver figura (1.7)). Um segundo

1.0

)

a
o
(e

T

Intensidade (u.
o O
EENNe)]

© ©
o N

-300 -150 0 150 300
Atraso (fs)

Figura 1.6: Medida de autocorrelacao de um pulso em A = 800nm e com
AX = 10nm. A largura temporal do pulso é de 110 fs, supondo um perfil
gaussiano. [10]
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pulso, atrasado no tempo com relacao ao primeiro é lancada sobre
a amostra e uma fracao da luz transmitida é medida. Variando-
se lentemente o atraso relativo entre os dois pulsos pode-se ma-
pear no tempo a variacao da transmitincia da amostra. Esta
técnica também é conhecida como de excitacao e prova ("pump
and probe") ou excita¢ao e sonda pois, um pulso inicial excita a
amostra e o pulso secundério sonda a transmitancia. O atraso en-
tre os dois pulsos é produzido fazendo-se que percorram caminhos
6pticos diferentes antes de chegarem a amostra.

>
Py
AR ou AT

Amostra

Figura 1.7: Tlustragao que mostra como o experimento de excitacao e sonda
permite acompanhar a variacao de reflexao AR ou da transmissao AT da
intensidade do pulso de sonda no tempo. [9]

1.2.1 Teoria

Ainda que a técnica de excitacao e prova seja conceitualmente
simples, a analise dos resultados obtidos requer muito cuidado. No
que segue, comentamos alguns aspéctos basicos para a anélise de
experimentos de excitacao e prova.
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Figura 1.8: Configuragao experimental para medida com técnica de excitacao
e sonda

Em geral considera-se que a resposta da amostra é linear com a
intensidade do pulso de excitagao. Supondo que a funcao resposta
do meio é h(t), a evolugao temporal do coeficiente de absorgao (por
exemplo) modificado pelo pulso de excitagao é [9]:

Aalt) = /_ et h(t — ), (1.7)

o0

onde A«(t) é a variacao da absor¢ao e I.;. ¢ a intensidade do
pulso de excitacao. Dizemos que Aa(t) é dada pela convolugao
da funcao resposta h(t) com a intensidade do pulso de excitagao
(ver equagao (1.8)). Depois de excitar a amostra, o pulso de sonda
chega na amostra com um atraso 7 relativo ao pulso de excitagao
e serd modulado por Aa(t). Vamos dizer que a intensidade do
pulso de sonda atrasado é Isong(T — t) e que a modulacao em
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fungao do atraso do pulso de sonda é Alspq.(7). Supondo que o
detector utilizado seja lento e que efetue, portanto , uma integral
da intensidade do feixe transmitido, o sinal observado sera dado
por:

o0

Algonda(T) X / Lsonda(T — t2) Aa(ts)dts, (1.8)

—0o0
significando que a modulacao do sonda é funcao do atraso entre
os pulsos de excitacao e sonda 7.

Se substituimos (1.7) em (1.8) e definirmos uma nova variavel
t' =ty — t1, obtemos:

[N / WG (r + ¢)dt, (1.9)
onde
G(T) = / Isonda(T - tg)[emc_(tg)dtg, (110)

¢ a fungao de autocorrelagao do perfil da intensidade do pulso (ver
equagao (1.6)). A equagao (1.9) mostra que o sinal de excitacao e
prova é dado pela convolugao da funcao resposta da amostra com
a funcao de autocorrelacao do perfil da intensidade do pulso do
laser, no caso em que o pulso de prova é uma réplica (atrasada) do
pulso de excita¢ao. Na figura (1.9), mostramos as curvas de auto-
correlacao, a curva da funcao resposta da amostra e a convolugao
da funcao de autocorrelacao com a funcao resposta do material.

Devemos frisar que, em nossas medidas de excitacao-prova, des-
prezamos efeitos coerentes pois, nos metais a polarizacao indu-
zida pelo campo elétrico perde a memoria de fase num periodo de
tempo muito menor que a largura temporal do nosso pulso [10].
No entanto é possivel que haja a presenca de um artefato coe-
rente [11], que ocorre em torno do atraso zero nos experimentos
de excitacao-prova.
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Figura 1.9: Func¢ao de auto correlagao em azul, funcao resposta do material
em vermelho e a convolugao destas duas funcoes em preto.

1.2.2 Excitacao e Prova em Metais

Os processos de interacao elétron-elétron e elétron-fénon tém
sido de grande interesse no estudo das propriedades de materi-
ais. Esses processos foram amplamente investigados em quasi-
equilibrio utilizando técnicas espectroscopicas no estado estaci-
onario. Contudo, obtem-se apenas informacoes globais sobre o
espalhamento eletronico [12]. Com lasers de femtossegundos, é
possivel estudar a dindmica desses processos mais detalhadamente
usando técnicas resolvidas no tempo. Na técnica de excitacao e
prova, um pulso excita um conjunto de elétrons numa escala de
tempo menor que a redistribuicao interna de energia desses elé-
trons a sua interacao com a rede. A relaxacao deste sistema é mo-
nitorada por um pulso de sonda, que permite investigar a relagao
deste resfriamento elétronico com as propriedades dos metais [13)].

Numa visao simplificada, a acao do pulso de excitagao é pro-
vocar um aumento na temperatura eletronica, levando um grupo

Dissertacao de Mestrado - Departamento de Fisica - UFPE



34 Introducao

de elétrons a uma temperatura 7, fora do equilibrio com a rede.
O sinal de uma amostra espessa detectado pelo pulso de prova
é diretamente proporcional a variacao de temperatura eletronica,
AT,. Esta técnica é chamada de termo-modulacao de femtosse-
gundos. Para compreender o processo de termo-modulacao pro-
vocado por um laser de femtossegundos num metal, podemos ver
a figura (1.10) e analisar passo a passo. A figura (1.10) descreve
as seguintes fases:

(a) Em ¢ = 0, o pulso de excitagao transfere energia para o
gés de elétrons. A energia é depositada dentro do compri-
mento de penetracao 6ptica do metal, que é tipicamente de
150 A. O acoplamento da luz com os elétrons pode ocorrer
de dois modos: no primeiro a excitacao 6ptica induz transi-
coes interbanda, levando os elétrons de uma banda de menor
energia para outra de energia mais alta. Outra possibilidade
envolve a absorcao por portadores livres e ocorre dentro da
propria banda. Em ambos os casos, os elétrons estarao numa
distribugao fora do equilibrio ou nao-termalizada (ver figura
(1.10a).

(b) Os elétrons alcangam o equilibrio térmico, através de colisoes
elétron-elétron, atingindo uma distribuicao de Fermi caracte-
rizada por uma temperatura 7,. Neste momento do processo,
os elétrons ainda nao entraram em equilibrio com a rede, en-
tao T, > T,, onde T, é a temperatura da rede. Além disso,
a capacidade calorifica do gas de elétrons é muito menor que
a da rede, sendo possivel que T, atinja vérias centenas de
graus kelvin acima da temperatura da rede. Devido a esse
gradiente de temperatura os elétrons quentes irao difundir
para regioes mais profundas da amostra. Apods a passagem
do pulso de excitacao, teremos um sistema nao-termalizado
caracterizado por duas temperaturas, T, e T,.. Todo esse
processo de resfriamento eletronico pode ser detectado pela
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técnica de excitacao sonda.

(c) Podemos definir um terceiro intervalo de tempo no qual os
elétrons e a rede alcancam o equilibrio térmico. Neste caso o
gradiente de temperatura é bem menor que no caso anterior,
logo o transporte de calor da rede ¢ bastante lento.

A
(3 fE)
hv
t=0 — >
I
Er E
A
(b) 1E)
kTe
t = Tter. -
Te>T,
>
Er E
CRIS
t=Tes -ETr
Te=T,
>
Er E

Figura 1.10: Trés fases de relaxacao dos elétrons opticamente excitados num
metal. f(E) é a distribuicdo de Fermi-Dirac. (a) Absorcdo de fotons, em
t = 0, gerando elétrons fora do equilibrio. (b) Em ¢ = 74, 0s elétrons alcan-
cam o equilibrio através de colisoes elétron-elétron; formando, assim, uma
distribuigao de Fermi com uma temperatura T,. (c) Através do acoplamento
elétron-fonon, os elétrons entram em equilibrio com a rede em tempos da
ordem de 7,_;. O transporte de energia ocorre via difusao térmica.

E importante notar que os processos de transporte de elé-
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trons ou transporte de calor mencionados acima, referem-se a uma
amostra espessa e nao devem ser importantes no caso de amostras
finas ou nanoparticulas.
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Capitulo 2

Dinamica Eletronica em Metais

Nobres

2.1 Introducao

Neste capitulo, descrevemos como as propriedades 6pticas de
um metal nobre sao alteradas quando um campo elétrico externo
incide sobre este metal e como a geometria de nanoparticulas me-
talicas pode influénciar neste processo. Apresentamos a estrutura
de banda da prata na figura (2.1) [14], onde a érea riscada ¢ de par-
ticular interesse para o nosso experimento por causa das transicoes
intrabanda (na propria banda s) e interbanda (entre as bandas d
e s/p), como destacado na figura (2.2).

Em nosso experimento, um pulso de excitacao, com fétons
de energia de aproximadamente 1.55eV, incide em um coléide de
prata e um pulso de prova, com foétons de energia ~3.1eV, mede as
alteracoes geradas pelo primeiro na distribuicao eletronica das na-
noparticulas de prata distribuidas pelo coloide (ver figura (2.3)).
Imediatamente apos o pulso de excitacao perturbar a distribuicao
eletronica por transicoes intrabanda, os estados eletronicos abaixo
do nivel de Fermi, na banda de conducao da prata, com energia

37



38 Dinamica Eletronica em Metais Nobres

Er — hwege, tém sua ocupacao reduzida enquanto que os estados
eletronicos acima do nivel de Fermi com energia Er + hweg., tém
sua ocupacao aumentada tornando neste momento a distribuicao
fortemente atérmica como ¢ mostrado na figura (2.3(a)). Como
o pulso de prova possui energia hw,, ~ 3eV’, este pulso consegue
medir, por um tempo muito curto, os estados eletronicos que fica-
ram desocupados abaixo do nivel de Fermi através de transicoes
interbanda dos elétrons da banda d cheia para a banda de condu-
¢ao como segue na figura (2.3(b)). A medida que a distribuigao
eletronica termaliza, o sistema retorna ao equilibrio e nao ha mais
transi¢oes como na figura (2.3(c)). Para relacionar as variagoes
das propriedades 6pticas com a funcao dielétrica do metal usa-
mos o modelo de Drude e a partir disto descrevemos as excitagoes
coletivas do gas de elétrons conhecidas como plasmons.

Descrevemos ainda o comportamento dos plasmons em dife-
rentes geometrias: esfera e elipsoide e compararemos diferentes
frequéncias de ressondncia de plasmons de superficie (RPS). Esta
descricao é feita em termos da constante dielétrica efetiva do meio.

e
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[4Y -z Q 4" z

6 J+d

N

6 BREEO

Emm." K YM
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-
E
=
-
—
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=

Figura 2.1: Estrutura de banda da prata [14].
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Figura 2.2: Bandas d e s/p da prata [14].
2.2 Funcao Dielétrica Para um Géas de Elétrons

A funcao dielétrica e(w, K) de um gas de elétrons, com de-
pendéncia na frequéncia e no vetor de onda, é fundamental para
determinar as propriedades opticas, de um solido [15]. O limite
€(w, 0), descreve excitagoes coletivas do mar de Fermi - plasmons
de volume e superficie. Daremos énfase a descricao dos plasmons
de superficie.

Comecamos com a definicao da funcao dielétrica e que é des-
crita em termos do campo elétrico E' e da polarizacao P. O vetor
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Randad
EF - I:‘(*)exc
PN =

hoop,zBeV§
—ip !

v =

Wey=1.55eV
Bandasp =

Il

EF + Py
hQib=4eV

(2)

Randad

ho,=3eV J

x R, =1.55eV
Bandasp —»
p K
hQib=4eV
(b)
Randad

R, =3eV J

hw,,=1.55eV
Bandas-p l\“’ ¢

hQi p=4eV
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Figura 2.3: Distribuigdo eletronica da prata: (a) distribui¢do imediatamente
apos perturbagao; (b) redistribuigao de energia; (c¢) distribuigao quase ter-
malizada.
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deslocamento elétrico no (SI) é dada por:
D =ekFE + P = e E. (2.1)

Assim, definimos € que também é conhecida como permissividade
relativa.

Deduzimos a férmula de Drude resolvendo o exemplo que se
segue. Seja um elétron livre em um campo elétrico £ com dissi-
pacao. A equacao de movimento deste elétron é dada por:

m—s +my— = —ekl, (2.2)

onde m é a massa do elétron e v é o termo de dissipacao. Se x e

E tém uma dependéncia temporal harmonica e ™!, entao
eE/m
—wmz — miwyr = —eE = ¢ = 7/ (2.3)
w(w +17)

O momento de dipolo é dado por p = —ex = —e*E /w(w + iy)m,
e a polarizacao, definida como o momento dipolo por unidade de
volume, é

ne’E /m

P=—-nex = ———"—,
w(w +1i7)

(2.4)

onde n é o nimero de elétrons por unidade de volume.

A dependéncia da funcao dielétrica com a frequéncia w é

_ Dw) P(w)
T bW T aBw)

e(w) (2.5)

Substituindo as equagoes (2.3) e (2.4) em (2.5), podemos obter a
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funcao dielétrica para um gas de elétrons livres:

2 W2
w)=1- MmOy (2
w(w +17) w(w + i)
onde definimos a frequéncia de plasma:
2
ne

Um plasma é um meio com concentracao igual de cargas positivas
e negativas, das quais um grupo destas cargas estd em movimento.

2.2.1 Relacao de Dispersao Para Ondas Elétromagnéti-

cas

Em um meio isotropico e nao magnético, a equacao de onda
eletromagnética é dada por

92D

Estamos procurando uma soluciio com a forma E o exp(—iwt)exp(il?-
7) e D = e(w, K)E; a partir disto obtemos a relagao de dispersao
para ondas eletromagnéticas:

e(w, K)eopow® = K2 (2.9)

Os zeros da funcao dielétrica, determinam as frequéncias dos
modos longitudinais de oscilagao, ou seja, a condicao

€(wr) =0, (2.10)
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determina a frequéncia longitudinal wy, proxima de K = 0. Para
um gas de elétrons, o zero da funcao dielétrica define, portanto,
wr,. Desprezando o termo de dissipacao temos

elwr) =1— 2, (2.11)

de onde obtemos que wy, = wy. Assim, existe um modo de os-
cilagao longitudinal para um gas de elétrons livres na frequéncia
de plasma. Uma oscilagao longitudinal do plasma com K =0
¢ ilustrada na figura (2.4) como um deslocamento uniforme num
fino pedago de metal. O gés de elétrons se move como um todo
relativo a regiao de cargas positivas. O deslocamento v do gas de
elétrons cria um campo elétrico interno £ = neu/ey que age como
uma forca restauradora no gés.

A equacao de movimento de uma unidade de volume de um
gas de elétrons de concentracao n é

d?u

nm— g = —neF = —n*e*u/e (2.12)
ou 2
u
pros wiu =0 (2.13)

Esta é a equacao de movimento de um oscilador harmonico sim-
ples de frequéncia wy,, a frequéncia de plasma dada pela equacao
(2.7). Se tratarmos o problema usando mecanica quantica, a ener-
gia deste sistema seria quantizada com E,, = hwy(n+1/2) e estas
excitagoes elementares sao chamadas de plasmons [16]. A oscila-
cao de plasma em um metal, portanto, ¢ um excitagao longitudinal
coletiva de um gés de elétrons condutores. Um plasmon é um
quantum da oscilacao de plasma.

Dissertacao de Mestrado - Departamento de Fisica - UFPE



44 Dinamica Eletronica em Metais Nobres

@
Regi&o de cargas
negativas
(b)
Regido de cargas
neutras
Regido de cargas
positivas
Densidade Superficial de Carga o = - neu
‘ |
S ©
7 A
L E = neu/eq
o =+neu

Figura 2.4: (a) Se¢do transversal: perturbagao com fons positivos indicados
por sinais + e o mar de elétrons indicado pela superficie cinza. O metal é
eletricamente neutro. (b) Cargas negativas uniformemente deslocadas por
uma pequena distancia u. (¢) O deslocamento u estabelesce uma densidade
superficial de carga —newu na superficie superior do metal e +neu na super-
ficie inferior, onde n é a concentracdo de elétrons. O campo E = neu/e, é
produzido dentro do metal, e tende a restaurar o mar de elétrons para sua
situagao de equilibrio (a).
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2.2.2 Modos de Plasmon de uma Esfera

Consideramos agora uma esfera composta por um gas de elé-
trons livres, no vicuo, submetida a um campo externo. Como
reacao a este campo, no interior da esfera é gerado um campo de
sentido contrario e proporcional ao campo externo, que é o campo
de despolarizacao. Neste caso, é possivel mostrar que o campo
de despolarizacio ¢ E = —13/360 [17], sendo a polarizacao dada
por P = —ner, onde 7 é o deslocamento médio dos elétrons e n
é a concentracao de elétrons. Podemos calcular a frequéncia de
ressonancia de um plasmon uniforme através da equacao de mo-
vimento para um gés de elétrons livres sujeitos a um campo de
despolarizacao E escrevemos

F=mi= m@ = —eFE. (2.14)
dt
Substituindo a equacio E = —P /3¢y em (2.14) temos
= >) 2
m = __ney (2.15)
dt 360 360

Dai obtem-se a equacao do oscilador harmoénico simples

di  ne?
— 4+ —7r =0 2.16
mdt * 3€0r ’ ( )
onde

2 2

2 ne Wyl
— — 2.17
o 3me 3 ( )

A equacao (2.17) fornece portanto, a frequéncia de ressonancia
de um gas de elétrons em uma esfera. Todos os elétrons participam
desta oscilagao que é do géas de elétrons.

O caso descrito acima foi para uma esfera no vacuo. Agora
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serd calculada a frequéncia de ressonancia para uma esfera com
constante dielétrica e em um meio com constante dielétrica eg [17,
18] sob influéncia de um campo externo Eo, uniforme e paralelo
ao eixo z no sentido positivo como mostrado na figura (2.5). O

P
E & E
— . —
— —
e y4
— & —
— —

Figura 2.5: Esfera em um meio dielétrico submetida a um campo E

potencial do campo externo é dado por

oo = —FEpz = —Eyrcos() = —EyrPi(cos(6)). (2.18)

Os potenciais fora e dentro da esfera sao respectivamente

ot = i an _ ByrPi(cos()),  (2.19)
¢ = i A,r" P, (cos()). (2.20)

As equagoes acima obedecem as seguintes condig¢oes de con-
torno

o¢*
00

0o~

By
— = A, = —F, — 2.21

r=a
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Op™ 0p~ 2B

EQW . = 61% - = Ae = (—EO — ? €d (2.22)

Dai determinamos
—3E062

A, = 2.23

1 €+ 2¢;’ ( )

By = Eya® [ =54 ) 2.24

= Bt (52 2.2

Obtemos entao os potenciais resultantes dentro e fora da esfera
que sao dados por

3
b= (6 +€;6d> FEyrcos(0), (2.25)

(2.26)

B 5 [ €—¢€q\ Ep.cos(0)
¢" = —Eyrcos() +a (e n 2€d> >

Dentro da esfera, o campo é paralelo ao campo aplicado e uni-
forme

- 8¢‘ B 3€4
B === <6+ 2€d> Ep. (2.27)

A polarizacao dentro da esfera é dado por

—

P=(c—e)E". (2.28)

Substituindo a equagao (2.27) na equagao (2.28) temos

P = —3¢, ( S > B, (2.29)
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A polarizacao do meio dielétrico modifica o campo dentro da
esfera. Ao expressar esta modificacao em termos de P temos o
fator de depolarizacao L

E-=FE,- LP. (2.30)

Substituindo a equagao (2.28) na equacao (2.30) obtemos o
fator de depolarizacao L

€ — €4
L_

Tt (2.31)

Se a parte real do denominador da equagao (2.29) for igual a
zero, temos a condicao de ressonancia de plasmons para a esfera
em um meio dielétrico

Rele + 2¢4] = 0 = Rele] = —2¢,. (2.32)

Para considerar os detalhes da estrutura eletronica do metal na
funcao dielétrica, introduzimos aqui uma modificacao da expres-
sao de Drude [19]. E necessario, considerar a contribuicao devido
as transicoes interbanda [20] de’. Esta modificacio na expressio
¢ dada por:

2
wpl

_ f b _ b
c(w) =€ (w) + 06’ (w) =€ — ————, 2.33
@) =) +50) = - (23
onde wy, ¢ a frequéncia de plasma, e’ = 1+ 8¢’ 6 a parte da funcio
dielétrica das contribuicoes interbanda e v é a taxa de espalha-
mento dos elétrons. Esta equacao pode ser escrita da seguinte
forma:

e(w) = €1(w) + iea(w), (2.34)
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onde )
w
2
b wprY
= 2.36
EQ(CU) €9 + w(w2 + 72)7 ( )

onde, € (w) e €(w) sdo a parte real e a imaginaria da equagao
(2.33) respectivamente, e sendo € = €§ + ie}. Inserindo na €;(w)
equacao (2.32) temos:

!
w =P — (2.37)
€] + 2€q
que é a frequéncia de ressonancia de plasmon de superficie para
uma esfera em um meio dielétrico.

2.2.3 Modos de Plasmon num Elipsoide

Seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, po-
demos obter a frequéncia de ressonancia de plasmon para um elip-
soide com constante dielétrica e em um meio dielétrico com cons-
tante €4 sujeito a um campo Ej uniforme e com direcao arbitraria
com relacao ao sistema de referéncia. O campo tem componentes
Eoz, Eoy, Eo, ao longo dos eixos do elipsoide [18]. Aqui as com-
ponentes do campo dentro do elipsoide sao expressas em funcao
dos fatores de depolarizacao Ly, Lo, L3 que sao definidos por:

E; = Ey, — L1 Py, (2.38)
E; = Ey, — LP,, (2.39)
E; = Ey. — L3P.. (2.40)

As componentes do campo dentro do elipsoide, escritas em fun-
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S
cao das componentes do campo externo Fj, sao:

Ey;
E- 0

- , 2.41
' 1+ ;—Z(e — €q)A; (2.41)

onde ¢t = x,y, z e a, b, c sa0 0s semi-eixos principais do elipsoide e
A; é dada por:

A, = /Ooo (L, (2.42)

s+ a?) R,
A, = /0 ﬁ, (2.43)
A, = /OOO ﬁ, (2.44)
R, = /(s + a2)(s + b?)(s + c2). (2.45)

Entao, usando P = (e — €y) £~ e inserindo as respectivas compo-
nentes de £~ temos a expressao para os fatores de depolarizagao
para o elipsoide

_abc (e —€q)

[, — ——
T 24 (e—1)

Aj. (2.46)
As componentes da polarizacao ficam

2¢q4(e — 1) Ey

P, = :
A;abe(e — €7) + 2€4

(2.47)

Se a parte real do denominador de P; for igual a zero, temos a
condicao para acharmos a frequéncia de plasmon

Re [Ajabc(e — €q) + 2¢4] = 0, (2.48)
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onde obtemos

2 — abcA;) R

abcA;Rele]+(2—abcA;)Releq) = 0 = Re[e]—l—( bl eleq] =0
aocA;
(2.49)
Definimos entao um fator geométrico o; tal que
(2 — abcA;)
o= 2T edi) 2.50
? abcA; ( )
e inserindo €;(w) na equacao (2.49) obtemos
2
w
=" 2 2.51
e (2.51)

que é a frequéncia de ressonancia de plasmon de superficie para
1 = x,y e z. Este resultado nos diz que para os diferentes eixos do
elipsoide, temos diferentes valores para a frequéncia de ressonancia
de plasmon.

2.3 Ressonancia de Plasmon de Superficies

As propriedades Opticas de sistemas metalicos estao relacio-
nadas as respostas elétronicas dos elétrons ligados e de conducao.
Conforme j& vimos anteriormente, os elétrons da banda de condu-
¢ao em amostras espessas (“bulk”) de metais nobres, comportam-se
como elétrons quasi-livres e a sua contribuicao para a constante
dielétrica é descrita pela formula de Drude:

2
wpl

ef(w) =1- w[w T i/To(w)]'

(2.52)
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O valor de €f ¢ devido as contribuicoes das transicoes intrabanda,
sendo wy a frequéncia de plasma (%291 = nee?/egm, n. a den-
sidade de elétrons da banda de conducao e m a massa efetiva;
ne &~ 5.85 X 10%22cm™3 e hwy, ~ 9eV na prata [21] ; mo(w) ¢ o
tempo de relaxacao dos elétrons, que é determinado pelo espa-
lhamento elétron-elétron e elétron-fonon. Supondo que estas duas
contribuicoes nao sao correlacionadas, as taxas de espalhamento

sao dadas por
L ! + ! (2.53)
(W) Teop(w)  Te—e(w)’ |

onde 7,_¢ e T._, sao os tempos de espalhamento elétron-elétron
e elétron-fonon (na prata em “bulk”, 7._. ~ 350fs e T._5 ~
1ps) |22].

Os elétrons ligados contribuem para a constante dielétrica com
a quantidade de’(w) que esta associada as transi¢oes interbanda da
banda d totalmente ocupada, abaixo da energia de Fermi, para a
banda de conducao s—p ocupada pela metade, conforme ilustrado
na figura (2.3). Assim, a fungao dielétrica é dada por

e(w) = €/ (W) + 5e’(w). (2.54)

As propriedades dos metais que sao dominadas pelo movimento
dos elétrons quasi-livres em amostras espessas, serao alteradas
num nanocristal pela interacao com a interface e a pela quebra
da periodicidade da rede. As alteracoes causadas pelo confina-
mento nas propriedades 6pticas podem ser calculadas por diferen-
tes aproximagoes, cléssica ou quantica [23]|, e ambas levam ao
mesmo resultado: a contribuicao intrabanda para a constante di-
elétrica preserva a forma de Drude com a taxa de espalhamento

sendo agora,

1 1 Vr
R A L (2.55)

O termo 7 engloba informagoes sobre os processos de espalha-
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mento eletronico (espalhamento elétron-elétron e elétron-fonon)
em “bulk” e o segundo termo ¢é caracteristico das nanoparticulas
e também uma consequéncia do confinamento do movimento dos
elétrons. Usando a descricao quantica do confinamento de estados
eletronicos e considerando a temperatura nula, pode ser mostrado
que este termo é proporcional a velocidade de Fermi vp (para a
prata, vp ~ 1.39 x 10m/s [15]) dividido pelo raio R das na-
noparticulas esféricas [20]. A quantidade gg representa um fator
de proporcionalidade dependente da frequéncia e da distribuicao
eletronica, e é da ordem de 1.

Nos experimentos em 6ptica geralmente se tem um conjunto
de nanoparticulas dispersas num hospedeiro dielétrico, com uma
fragao volumétrica ocupada, p, pequena: p << 1. Supomos que
as nanoparticulas sao esféricas e de raio R << A, onde X é o
comprimento de onda 6ptico. Isto permite usar a aproximacao
quasi estatica. Desta forma, introduzimos a constante dielétrica
efetiva para este material composto:

e(w) — €q

o) T2 (2.56)

€(w) = €q + 3peq

onde €4 é a constante dielétrica da matriz que supomos ser inde-
pendente da frequéncia e real. A funcao dielétrica complexa pode
ser escrita na forma:

€(w) = (W) + 0’ (W) = €e1(w) + iex(w), (2.57)

sendo €1(w) e e(w) dadas por (2.35) e (2.36). O coeficiente de
absorgao deste composto seréd escrito em termos €1(w) e e(w):

B 9}963/2 wes(w)

c le(w) + 2€4)? + 3(w)’

a(w) (2.58)
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A absorcao é ressonantemente aumentada na frequéncia, Qg, que
minimiza o denominador e corresponde a condicao de ressondn-
cia de plasmons de superficie (RPS). Supondo que €5 é pequeno,
ou fracamente disperso, a frequéncia de RPS é determinada pela
condicao

EI(QR) + 2¢4 = 0. (259)

Separando os termos interbanda e intrabanda de e e substituindo
na equacao acima, obtemos a frequéncia de ressondncia de plas-
mon de superficie:

wpl

Qp = )
\/Eli(QR) + 2¢4

(2.60)

Se € depende fracamente de w, a equacio (2.58) toma a forma de
uma, Lorentziana:

Aw2Q%F
(W? = QR)2 4 (R /w)?’

(2.61)

a(w) =

onde A = 9pef’i/2/cwf, e I' é a largura de linha da RPS. Esta
aproximacao pode ser feita no caso das nanoparticulas de prata

pois a ressonancia de plasmons de superficie estd em hw ~ 3eV/,
longe da frequéncia para transicoes interbanda em h€); ~ 4eV.
A largura de linha da RPS da equagao (2.61) é:
Q3 1
I'= L (Qr) + : (2.62)
w T(QR)
onde podemos reescrever esta equacao como:
D=+, (2.63)

onde 7, é o termo com a contribuicao interbanda para I', que é
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dado por:
D
Yo = —5 €3(QR), (2.64)
wpl

e o termo com a contribuicao intrabanda v; que ¢ o inverso do
tempo de espalhamento eletronico, 7(€2z), numa nanoparticula na
frequéncia de RPS:

1 1 VF

A frequéncia e a largura de linha de ressonéncia de plasmons de
superficie dependem da funcao de distribuicao eletronica e podem
ser modificados 6pticamente. Isto serd usado para o nosso estudo
da dinamica dos processos de interacao eletronica em nanoparti-
culas metalicas.

2.4 Dinamica Eletronica Ultra-Rapida

Em nosso experimento, perturbamos a distribuicao eletronica
da banda de conducao s-p da prata pela absorcao intrabanda de
um pulso de excitacao com energia hwe,. ~ 1.55eV menor que a
energia das transicoes interbanda h{);, ~ 4eV como é ilustrado
na figura (2.6). Num primeiro momento, a excitagao ultra-rapida
deixa a distribui¢ao eletronica fortemente atérmica (ver figura
(2.3a)), com elétrons de energia E entre Fp — hwege € Ep + hweg,
onde Er é a energia de Fermi. O espalhamento elétron-elétron re-
distribui a energia no gés de elétrons, levando a uma distribuicao
de elétrons quentes com temperatura T,, onde o tempo de terma-
lizacao caracteristico na prata em “bulk” é aproximadamente 350
fs [22]. Durante e logo apos a termalizagdo interna, a energia é
transferida para a rede por interacao elétron-fénon, com tempo
caracteristico de =~ 1ps. Todo este processo de relaxacao pode ser

Dissertacao de Mestrado - Departamento de Fisica - UFPE



56 Dinamica Eletronica em Metais Nobres

descrito pela equacao de Boltzmann para a distribuicao eletronica
f(t):
) _ df ()
dt dt

df (t)

dt

+ H(E, 1), (2.66)
e f

sendo H(FE,t) a perturbagao introduzida pelo pulso de excitagao,

LiU] é a taxa de espalhamento eletronico devido as colisoes

t
dt
elétron-elétron e dfd—(tt) ; é a taxa de espalhamento eletronico de-
o

vido as colisoes elétron-fonon. Contudo, o tratamento dado pela
equacao de Boltzmann, pode ser reduzido a um modelo simples
de equagoes de taxas, chamado modelo de duas temperaturas [24].

e—e

Neste modelo, temos um sistema fisico como mostrado na figura
(2.7), com duas temperaturas distintas: uma é a temperatura do
gas de elétrons quentes termalizados, T;, e a outra é a temperatura
da rede, T).. O resfriamento dos elétrons se deve ao acoplamento
elétron-fonon, representado por GG. As equacoes de taxas acopla-
das sao dadas por:

oe(Te)aaTte - _G(T,-T), (2.67)
C, a;;’" = G(T, - T;), (2.68)

onde C, é a capacidade calorifica dos elétrons, C,. é a capacidade
calorifica da rede e GG é a constante de acoplamento efetiva entre
elétrons e fonons.

O modelo de duas temperaturas é usado para descrever a di-
namica da distribuicao eletronica. Para encontrar a transmissao
transiente, devemos combinar essa dindmica com as mudancas in-
duzidas nas partes real Ae; e imaginaria Aey da funcao dielétrica
€

AT  0lnT olnT

A
T 861 €t 862

AEQ. (269)
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o7

h(Jﬂexc E|:
hQip
banda d

Figura 2.6: Transicao interbanda da prata: hwe,. ~ 1.55eV é a energia do
pulso de excitacao; Er é a energia do nivel de Fermi da prata; h{);, =~ 4eV é
a energia da transicao interbanda.

Hospedeiro

hv

Figura 2.7: Esbogo do processo de relaxacao depois da excitacao de elétrons
para fora do equilibrio por um pulso ultra-curto, com foétons de energia hv,
em uma nanoparticula metalica. Os tempos de relaxacgao sao: 7,_. (relaxagao
interna do gas de elétron), 7._; (termalizagao elétron-rede) e 74_,, (troca de
energia entre particula e o hospedeiro).
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2.4.1 Dinamica da Ressonincia de Plasmons de Super-
ficie

A variacao da transmissao induzida, reflete alteracoes da fun-
cao dielétrica efetiva, € do composto material. No regime de pe-
quenas perturbacoes, podemos expressa-la, como uma combinacao
linear das variacoes das partes real e imaginaria de €:

AT (9lnTA~ n olnT
= €
T 06, 08,

A&, (2.70)

Por causa da baixa refletividade da amostra, a contribuicao do
primeiro termo é desprezivel e AT /T é determinada por Aés, ou
de maneira equivalente pela variacao da absorcao da amostra:

AT/T ~ —AGaL, (2.71)

onde L ¢é a espessura da amostra e Aa é

oo oo
Ad = 22 AN+ ZEAT. 979
=90, P (2.72)

O termo AQp corresponde a um deslocamento do pico de absor¢ao
e AI' a uma variacao da respectiva largura de linha. As expressoes
para estas quantidades podem ser obtidas das equagoes (2.61) e
(2.62) sendo respectivamente:

OQR - 0Qx 103 I o
AQp = — Aed 4+ 20N TEALQ N
i 861{ €t Owy “nl = 2 wpl 61( R)+ Wy Wil
(2.73)
or or 03
Al = A Ay = “BALQ A~y 2.74
862 62 a’)/f 7f wgl 62( R) + 7f ( )
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Note que AQ g depende da variacao da parte real da constante
dielétrica A€} e da variagio da frequéncia de plasma Awy. O
termo AI' depende da variacao da parte imaginaria da constante
dielétrica A€} e a variacio da taxa de espalhamento Ay. Este
ultimo envolve a variacao das taxas de espalhamento devido as
interacoes elétron-elétron e elétron-fonon. Nas proximas secoes,
descreveremos como a equagoes (2.73) e (2.74) contribuem para a
resposta nao-linear.

2.5 Resposta Nao-Linear: Contribuicao Inter-

banda

Na descricao apresentada para a variacao do coeficiente de
absor¢ao vimos, nas equagoes (2.73) e (2.74) que é possivel calcular
AQp e AT em termos de parametros microscopicos. Na expressao
para AQpg, vimos que esta quantidade depende da variacao da
parte real da constante dielétrica Ae? e da frequéncia de plasma
Awy,. Esta dltima quantidade depende da variacao da densidade
eletronica n.. No caso da excitacao por transicoes intrabanda,
esta quantidade nao varia, resultando que AQg é dominada por
Aéb.

Para tempos menores que 50 fs, a absorcao interbanda é domi-
nada pelas transicoes da banda d completamente ocupada para, os
estados vazios na banda de conducao. Absorcao para frequéncias
proximas do limiar da transicao interbanda, envolve os estados
eletronicos finais proximos da energia de Fermi. Uma injecao de
energia num gas de elétrons resulta num alargamento da distri-
buicao eletronica em torno de Er com reducao do ntimero de ocu-
pacao dos estados eletronicos abaixo de Er e com o crescimento
destes acima de Ep, como ilustrado na figura (2.3(a)). Conse-
quentemente a absorcao aumenta para as transicoes que involvem
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os estados finais abaixo de Er e diminui para as que envolvem os
estados finais acima de Epr. Devido a estas transicoes, temos a
variacao da parte imaginaria da funcao dielétrica Aej. A variacio
da parte real, Ae?, pode ser obtida a partir de A€} pelas relacoes
de Kramers-Kronig [25, 20].

Como Awy; ¢ desprezivel em ¢ < 50fs, a expressao para AQdg é
dominada por A€} e da equagao (2.73) temos:

19%
AQg ~ 5 A (). (2.75)

Wy

Vemos entao que resulta num deslocamento da RPS para meno-
res energias. Da mesma forma, para tempos menores que 50 fs,
AT é dominada pelo termo Ae}. Assim, da equacio (2.74), e
desprezando a variacao da taxa de espalhamento, teremos:

Q%
AT ~ —EA(w), (2.76)

significando que houve um alargamento na largura de linha I" de-
vido as transicoes interbandas. As transicoes interbandas fina-
lizam quando os estados finais da banda de conducao retornam
para o equilibrio apos 50 fs, como ilustrado na figura (2.3(c)).

2.6 Resposta Nao-Linear: Contribuicao Intra-

banda

Para tempos maiores que 50 fs, as transi¢oes interbanda dei-
xam de contribuir para Aes. Isto ocorre porque, devido as inte-
racoes elétron-elétron, a energia é redistribuida entre os elétrons,
que encontram-se termalizados a uma temperatura maior que a
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da rede. Estes elétrons quentes entrarao em equilibrio com a rede
através de interacoes elétron-fonon, o que ocorre em aproximada-
mente 1 ps. Como nao temos mais transicoes interbanda, Ae} é
desprezivel e a variacao da largura de linha AI' serd agora do-
minada pelas alteragoes nos processos de espalhamento eletronico
intrabanda, ou seja, como a temperatura da rede cresce a taxa de
espalhamento elétron-fonon Av,_s cresce também, sendo a prin-
cipal contribuicao para AI'. Assim sendo, a expressao para A~y
da equacgao (2.74), seré:

Al = Ayp =~ Ave_y, (2.77)

onde a largura de linha da RPS para tempos maiores que 50 fs é
dominada pela variacao da taxa de espalhamento elétron-fénon.

2.7 Propriedades Opticas de Nanoparticulas Me-

talicas

Para tratarmos o problema da interacao da radiacao com uma
colecao de particulas de dimensoes nanométricas, supomos que
todas possuam o mesmo volume e mesma forma elipsoidal para
tornar nossos calculos mais simples. Num primeiro momento, re-
alizaremos este célculo para um elipsoide com semi-eixos a, b, ¢ de
forma que a > b = ¢ com o eixo maior orientado ao longo de
uma dire¢ao n conforme mostrado na figura (2.8). Discutiremos
as propriedades lineares e nao-lineares destas particulas. No que
segue supomos que um pulso de excitacao com fotons de ener-
gia hw ~ 1.55eV excita os nanocristais e um pulso com fétons
de energia 2hw &~ 3.1eV sonda as modificacoes produzidas pelo
primeiro.
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2.7.1 Propriedades Lineares

Tt/

Figura 2.8: Nanoparticula no referencial do laboratorio

Primeiramente, definiremos as polarizacoes dos campos elé-
tricos dos pulsos de excitacao e prova e a orientacao da nanoparti-
cula elipsoidal no referencial do laboratorio e através dos angulos
de Euler expressar estas orientacoes no referencial da particula.
Na figura (2.8) E(w) representa a polarizacao do campo de exci-
tacio e E (2w) representa a polarizacao do campo de prova; ambos
no referencial do laboratorio (€1, €2, é3). Os campos e o eixo maior
do elipsoide podem ser expressos no referencial do laboratorio por:

E(w) = E.peés, (2.78)
— Ep ~ ~
E(2w) = —2(62 + é3), (2.79)

n = cos(p)sen(f)é; + sen(p)sen(f)és + cos(f)eés, (2.80)

onde E,,. ¢ a amplitude do pulso de excitagao e E), ¢ a amplitude
do pulso de prova. Pretendemos, usando os angulos de Euler,
expressar estes campos e o eixo maior do elipsoide no referencial
da nanoparticula.
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2.7.2 Angulos de Euler

Para obtermos uma relacao entre a base do referencial do
laboratorio (é1,é2,é3) e a base do referencial da nanoparticula
(€1, €'y, €'3) usaremos os dngulos de Euler.

Primeira rotacao: considere uma rotacao de um angulo ¢ no
eixo és no sentido anti-horédrio da figura (2.9). A relagao entre a

A A

€3=€63

Figura 2.9: Primeira rotagao: em torno do eixo é3

base (€1, €9, €3,) e a nova base (€71, ¢€”9,€”3,) é dada por:

e’ cos(¢) sin(p) 0 €1
e’y | = | —sin(¢) cos(p) 0 |- | é
€’ 0 0 1 €3

A matriz de rotacao é dada por:

cos(¢p) sin(p) 0
Ao = | —sin(¢p) cos(¢) 0
0 0 1

Segunda rotagao: considere uma rotacao de um angulo # em
torno do eixo €”5 no sentido anti-horario na figura (2.10). A re-
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éi €3=63
\\ y
\Q| / A A
\( / /, /’Vezzez
\ |/ -7
NG
N\ A >
,”” /// \
,/”/ /,/ \
- X \\
&/ /07 \
/ / \
N \
& y \
&

Figura 2.10: Segunda rotagao: em torno do eixo €’

¢”9,€73,) e a nova base (€}, é,, é;,) ¢ dada

lagao entre a base (€71, €79, €”3,
por:
é} cos(d) 0 —sen() e’
e | = 0 1 0 | €79
és sen(f) 0 cos(0) e’

A matriz de rotacao é dada por:

cos(d) 0 —sen(d)
)\9 = 0 1 0
sen(f) 0 cos(0)

Com estas duas matrizes, temos uma relacao entre a base do
referencial do laboratorio (é1,é,€3) e a base do referencial da

nanoparticula (e'y, €’s, €’s), que é dada por:

cos(d) 0 —sen(0) cos(¢) sin(p) 0
e’ =N’ = 0 1 0 —sin(¢) cos(¢) 0
0 0 1

sen(f) 0 cos(0)
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cos(0)cos(p) cos(f)sen(¢p) —sen(H) é1
= —sen(¢) cos() 0 | e
sen(0)cos(¢p) sen(¢)sen(f) cos(0) és

onde a matriz de rotacao é dada por:

cos(f)cos(¢) cos(f)sen(¢p) —sen(d)

A= —sen(¢) cos() 0
sen(f)cos(¢) sen(¢p)sen(d) cos()

Mais claramente, a relacao entre a base do referencial do laboratoé-
rio (€1, €, €3) e a base do referencial da nanoparticula (e'1, €’s, €’3),

fica:
ey = cos(f)cos(p)ér + cos(B)sen(p)éa — sen(6)és
ey =  —sen(¢p)ér  + cos(¢p)és
es = sen(f)cos(p)é; + sen(f)sen(p)éa + cos(0)eés

Voltando para a abordagem das propriedades lineares, uma vez
estabelecida a relacao entre as duas bases, podemos ter as expres-
soes para os campos no referencial da particula, ou seja, podemos
expressar as equagoes (2.78), (2.79) e (2.80) na base do referencial
da nanoparticula usando a equagao (2.81):

n=3

V=> (V-e,)é, (2.81)

1=1

onde ‘7, é um vetor qualquer que esta escrito na base €. Pela
equagao (2.81) as equagoes (2.78), (2.79) e (2.80) na base €&’ sao:

E'(w) = E.pe(—sen(0)é) + cos(0)é)), (2.82)
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' = & cos(0)sen(p)—sen(0)]é,+cos(p)és+[sen(8)sen cos()]é
E(2w) = \/5[[ (0)sen(¢) —sen(6)]e1+cos(d)éy+[sen(0) ; ;;H (6)]es,
W=e (2.84)

A transformagcao dos eixos pode ser visualizada na figura (2.11).

Figura 2.11: Referencial do laboratorio na base é ; Referencial da nanopar-
ticula na base é'

No referencial do laboratorio, estamos interessados nas com-
ponentes do pulso de prova que sao paralela e perpendicular ao
pulso de excitacao para calcularmos a transmissao em ambos 0s
casos. Examinando a equagao (2.79) e para a figura (2.9) vemos
que as componentes do pulso de prova, paralela e perpendicular
ao pulso de excitacao sao respectivamente:

= Es ~
-4 Es ~
E,(2w) = —=é,. (2.86)

V2

Usando a equagao (2.81) podemos expressar as equagoes (2.85)
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e (2.86), na base €', obtendo:

Bl (2w) = %(—sen(e)ég Leos(B)E),  (2.87)

By

E' (2w) = —<(cos(0)sen(p)é; + cos(p)él + sen(B)sen(p)éy).

(2.88)

N~

Com as expressoes para os campos no referencial da particula,
podemos calcular o que acontece quando o campo elétrico do pulso
de excitacio E (w) com polarizacao P interage com a particula, ou
seja, como as propriedades lineares sao alteradas e como o pulso
de prova percebe estas alteracoes.

A polarizacao linear do elipsoide na frequéncia w do feixe de
excitacao é dada por:
P=a-E (2.89)

ou

Pi = OéijEj (290)

onde a;; ¢ a componente do tensor polarizabilidade a e E; é a com-

_>
ponente do campo elétrico do pulso de excitacao E, na frequéncia
w. A poténcia absorvida por unidade de volume devido a esta
polarizacao induzida |26, 27| seré:

(2.91)

onde a tltima equacao, resulta do fato que o;; ¢ diagonal no re-
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S
ferencial da particula, no qual tomamos o campo E’. Encerramos
a descricao das propriedades lineares e passaremos agora para as
propriedades nao lineares.

2.7.3 Propriedades Nao-Lineares

Medimos a variacao da transmissao do feixe de prova na
frequéncia 2w, que acontece por causa da variacao da polariza-
bilidade produzida pelo feixe de excitagao:

—Im(Aag(2w)E,(2w) Ef (2w)) = —I?’rL(Aozkk(Qw)\E,'c(2u))|2 ,

(2.92)
onde a variacao da polarizabilidade da particula é:
dayy Oayy
Aoy = A Aes. 2.93
Ol e, €1+ e, €2 ( )

A variacao das partes real Aey e imaginaria Aes da constante die-
létrica, € = €1 +1€9, 820 proporcionais & energia absorvida do pulso
de excitagao (conforme medido experimentalmente e esperado no
caso de pequenas perturbagoes):

A€ o< Upgps —]m(akk(w)\E,'c(w)\Q). (2.94)

Assim, podemos escrever a resposta nao-linear do sistema

em termos de uma polarizacao de terceira ordem [27], com sua

respectiva susceptibilidade Xg-’,)d, no referencial do laboratorio:

PP (2w) = ng.’;lEj(zw)Ek(w)E;(w), (2.95)

onde

XS’,)CZ x A (2w)ag(w). (2.96)
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Para fazer a analise da resposta transiente, introduzimos a depen-
déncia da constante dielétrica com o tempo: € + ie; = €1(t) +
i62 (t)

Para escrevermos a transmissao transiente, devemos comecar
pelos campos elétricos dos pulsos de prova e de excitacao no refe-
rencial da particula que sdo dados pelas equagoes (2.82) e (2.83), e
as componentes do pulso de prova que sao paralela e perpendicu-
lar ao pulso de excitacao, no referencial do laboratorio sao dadas
pelas equagoes (2.87) e (2.88) respectivamente.

Com isto, é possivel determinar a dependéncia da contribuicao
de cada particula com sua orientacao em relacao ao referencial do
laboratorio. A energia absorvida pela particula sera:

Uaps < —Im (o (w)| Egx(w)[?). (2.97)

Podemos agora iniciar o calculo da transmissao.

A variacao da transmissao é dada por

AT, j; o< —Im(Aay;(2w)|( 'l,//)i(Qw)|2). (2.98)
Mas
aaii(2w) 861 aaii(Qw) 862
A (2w) = ) 2.
;i (2w) De, aU(5U—|— s 8U5U (2.99)
aaii(2w)
Aw;i(2w) = ————=4U, 2.1
;i (2w) U oU (2.100)
COmo:
6U = ayi(w)|El(w) %, (2.101)

temos entao:
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8aii(2w)5U o 804“'(2(,0)

Aw;i(2w) = U Tajj (w)|E}(w)\2.

(2.102)

substituindo a equacao (2.102) na equagao (2.98) temos o resul-
tado da variacao da transmissao

ATy o~ Im(P8E) o) B P IBL (20

(2.103)

No caso da polarizacao do pulso de prova paralela a polarizacao
do pulso de excitacao, inserindo as equagoes (2.82) e (2.87) na
equacao (2.103) teremos:

ATy o ~Im{os() B - 222 o) -

—Im((ozn(w)sen2(9) + as3(w )cos (6 ))‘Eexc|2 :

(aa%(fw)se?ﬁ(@) + aa%?w)cos%ﬁ))mpﬁ).

(2.104)

No caso da polarizacao do pulso de prova perpendicular a pola-
riza¢ao do pulso de excitagao, inserindo as equagoes (2.82) e (2.88)
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na equagao (2.103) teremos:

, Doy (2
AT o —Imon(w) BH@) - 22 ) =
—Im((aq1(w)sen?(0) + asz(w)cos(8))|Eepe|? -
Oon1(2w) 2 Do (2w)
( G 08 (0)sen*(p) + 5 Cos (o) +
Oazs (2w
2082 on(9)sen’ (6)) 7).
(2.105)
Em ambas expressoes acima, definimos:
804“'(2(4}) 8aii(2w) 861 8aii(2w) 362
= 2.1
de dei U T e U’ (2.106)

onde a constante dielétrica é dada por € = €1 + ies.

Assim sendo, supondo que as particulas sao aleatoriamente ori-
entadas, fizemos uma média espacial (nos angulos ¢ e #) e no
apéndice 1, calculamos os valores médios entre varias relagoes de
senos e cossenos. Com estes resultados obtemos o valor médio para
a variacao da transmissao do feixe de sonda para as componentes
paralela e perpendicular.
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A componente paralela serd dada por:

(AT))) o< |Eewel’|Ey|* -

1m(P2, (o () - 4 Infag() - ) +
(P08, (1)) - =+ I (@) - D)
(2.107)

A componente perpendicular serd dada por:

(AT)) o |Ee:v0|2‘Ep|2'
122y (L)) - 15 + (e (w) - 1) +
8a22(2w)

Oe
8a33(2w) 1 1

I )+ (Im(an()) - + Im(ass()) - <) +

(P08, (1)) - £ + Im(eun(e) - 5]
(2.108)
s GO 80411(2&)) o 80422(2&))
L= TR (2.109)
a equagao (2.110) fica:
<ATL> X |Eex0|2‘Ep|2'
1P, (o () - % 4 Im(ag() - ) +
(P08, (1)) - £ + Im(aun(e) - 5]
(2.110)
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Com isto temos as respostas das transmissoes transientes para
uma nanoparticula com forma elipsoidal no caso paralelo e per-
pendicular e também suas respectivas médias espaciais.

De forma semelhante, podemos obter as expressoes da variacao
da transmissao para uma esfera. No caso desta, as polarizabilida-
des sao iguais em qualquer direcao e da mesma forma as variacoes
destas:

a1 (w) = agp(w) = ags(w) = a(w), (2.111)

Oai1(2w)  Oag(2w)  Oazs(2w)  daf2w)
de e O 0O (2:112)

Devemos inserir as equagoes (2.111) e (2.112) nas equagoes
(2.104) e (2.105) obtendo

“) g ), (2.113)

ATy o< —Im(oz(w)\EemF é

AT, o ~Im(a(w) B P22 B ) (2114

A igualdade entre AT, e ATy, ja era esperada pois, a esfera é
isotropica nao dando preferéncia a uma direcao.
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Capitulo 3

Colo6ides de Nanoparticulas de

Prata

3.1 Introducao

No capitulo anterior descrevemos as propriedades opticas li-
neares e nao-lineares de uma amostra constituida por uma colecao
de nanoparticulas metalicas e a dependéncia destas com os tama-
nhos e formas das mesmas. Neste capitulo descreveremos o pro-
cesso de preparacao do colodide, as alteracoes produzidas no mesmo
pelo método de ablacao laser, e a caracterizacao das amostras pos
ablacao.

3.2 Preparacao da Amostra

Os coloides sao preparados por outros membros do grupo de
Optica Nao-Linear do DF/UFPE e cedidos a nos para a reali-
zacao deste experimento. No que segue descrevemos de maneira
resumida o processo de preparacao dos coloides.

A preparagao do coloide segue os seguintes passos [28|:
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1. Sao pesadas 90 mg de nitrato de prata (AgNOs3) e 0,1 g de
citrato de sodio (NagCsH507.2H50);

2. O citrato de sodio é dissolvido em 10 ml de 4gua deionizada;

3. O nitrato de prata ¢é dissolvido em 500 ml de dgua deionizada
e ¢ aquecido até 97°C sendo agitado fortemente;

4. Quando a solucao de citrato de prata chega aos 97° acrecenta-
se a solucao de citrato de uma s6 vez;

5. Deve-se manter esta mistura aquecida e com agitacao durante
90 min. Apos isto, desligar a agitacao e o aquecimento e
esperar esfriar.

O citrato de sodio, é usado para reduzir a prata de Ag™" para
Ag. O excesso de citrato fica adissolvido na superficie das particu-
las de forma, que por repulsao eletrostatica elas nao agregam. Ao
término deste procedimento temos a amostra que denominamos
de nao-tratada.

No processo de ablacao a laser, apos a preparacao do coldide
o mesmo é posto em uma cubeta que é colocada defronte ao feixe
de segundo harmonico de um laser de Nd:YAG pulsado. As carac-
teristicas deste laser sao: didametro do feixe de aproximadamente
5mm, comprimento de onda A = 532nm, duracao dos pulsos de
aproximadamente 10ns, taxa de repeticao de 10H z e energia por
pulso de aproximadamente 100m.J. Quando o colbide é exposto
ao feixe (nao focalizado), as nanoparticulas “explodem” e sofrem
perda de massa. Resulta que suas formas também sao modificadas
e tornam-se mais arredondadas, em média. Além disto seu tama-
nho médio diminui. Dito de outra forma, a distribuicao de for-
mas e tamanhos torna-se mais homogénea apos este tratamento.
Na figura (3.1) que ¢é obtida através de microscopia eletronica de

'Uma possivel explicacio para esta “explosdo” seria que quando o feixe incide sobre a
particula ioniza um ou mais elétrons e por repulsao coulombiana a nanoparticula acaba
explodindo.
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transmissao podemos visualisar a forma e os tamanhos no colbide
de Ag antes e depois do tratamento. Na figura (3.2) temos um
grafico que ilustra a relacao entre o didmetro das particulas com
o nimero destas para a amostra tratada e nao-tratada.

(X 1)
l.._b ®
..
e ®.
. "
®
e 3®
o
® 10 nm

(a) (b)

Figura 3.1: Coloide de Prata: (a) Antes do processo de ablacao; (b) Posterior
ao processo de ablacao

3.3 Caracterizacao da Amostra

Além da visualizacao pelo microscopio, podemos obter mais
informacao sobre o coléide de prata através do espectro de ab-
sorcao linear registrado antes e depois do tratamento de ablagao
laser, conforme mostrado nos graficos (3.3(a)) e (3.3(b)).

Nestes graficos, os picos de absorcao ocorrem em 2.8eV no co-
l6ide nao-tratado, e 3.1eV no coldide tratado e representam as
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contribuicoes das ressonancias de plasmon de todas as particulas
que estao expostas ao feixe de luz do espectrometro. O desloca-
mento destes picos ocorrem por causa do tamanho das particulas,
pois os modos de plasmon oscilam dentro delas, de forma que
quanto maior a particula for, menor serd a energia do plasmon
como ilustrado na figura (3.4). Isto justifica que o deslocamento
do pico da amostra nao-tratada seja decrescente e nao crescente
com relacao ao pico da amostra tratada.

Observamos também um aumento na largura de linha da amos-
tra nao-tratada que acontece devido as diferentes distribuicoes de
formas e tamanhos no coloide antes e depois do tratamento. No
caso do colodide tratado, as particulas encontradas sao, em média,
menores e mais arredondadas. No caso de particulas pequenas, a
oscilacao coletiva dos elétrons é chamada de ressondncia de plas-
mon dipolar. Sua polarizabilidade é dada por [29]:

€ — €4 3

a=———"m>-a", (3.1)
€+ 2¢4

[ Coloide Tratado
[] coléide Nao-Tratado

N w B
o o o
T T T

Numero de Particulas (%)
S
T

—_ -] = N —-=-Fd -

0 L L L L | 1 1 1 1 1 | | | | | | |

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100
Diametro das Particulas (nm)

o

Figura 3.2: Relagao entre o diametro das particulas e o nimero destas para
a amostra tratada e nao-tratada [J. J. Rodrigues Jr|.
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Figura 3.3: Espectros de absorgao linear: (a) Coloide de prata nao tratado;
(b) Coloide de prata tratado

onde a é o raio da nanoparticula, € é a funcao dielétrica para os
metals e €4 é a constante dielétrica do meio no qual as particulas
estao, no nosso caso, dgua. Da mesma forma comforme foi calcu-

Nanoparticulas

Y T
o C_
Y%
M odos do
Plasmon Ag>Ap

We<0dp

Figura 3.4: Modos de plasmon em nanoparticulas de prata: quanto maior
for a particula, maior serd o comprimento de onda e menor serd a energia.
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lada no capitulo 2, equagao (2.37), a frequéncia de ressonancia de
plasmon dipolar é dada por:

w2

9} A— 3.2

onde wy ¢ a frequéncia de plasma da prata, €’ & a parte real
contribuicao interbanda da funcao dielétrica e v é a taxa de es-
palhamento eletronico. Para o coléide nao tratado, a distribuicao
de tamanhos e formas é menos homogénea, ou seja, existem par-
ticulas grandes e com diversos formatos (esferas, elipsoides, etc...)
que possibilitam a ocorréncia de modos de excitacao de plasmon
diferentes, tais como o modo quadrupolar. Para particulas redon-
das de dimenssoes maiores tem-se uma ressondncia de plasmon
quadrupolar, cuja polarizabilidade é dada por:

€+ 3/2€da ’

(3.3)

e a frequéncia de ressonancia de plasmon quadrupolar é dada por

2
2 Wyl

2

Q... = Y v (3.4)
Podemos observar na figura (3.3(a)) no espectro de absorgao linear
do colbide nao tratado, em 3.55eV aparece um pequeno pico onde
temos a contribuicao da frequéncia de ressonancia de plasmon qua-
drupolar que também aparece em simulagoes computacionais [29]
e acontece devido a presenca de particulas maiores dispersas no
coloide. Note que na figura (3.3(b)) no coldide tratado nao ob-
servamos um pequeno pico no grafico como no caso anterior, pois
na sua maior parte, as particulas sao menores e esféricas, apresen-
tando apenas a contribuicao dipolar.
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4.1 Introducao

No capitulo anterior, descrevemos o processo de preparacao
e caracterizacao do coloide de Ag, antes e depois do processo de
ablacao a laser. Neste capitulo, descrevemos os resultados do ex-
perimento de excitacao-prova com o objetivo de observar a diné-
mica de termalizacao eletronica das nanoparticulas de Ag, compa-
rando a amostra tratada com a nao-tratada. Com isto esperamos
compreender como as alteracoes desta dindmica estao relaciona-
das com a forma e tamanho das particulas. Para isto, fizemos
medidas da transmissao transiente e comparamos estes resultados
com o mesmo tipo de medida realizada em um filme fino de Ag
com 200A de espessura. Apresentaremos os ajustes teoricos feitos
para as medidas realizadas nos coloides e faremos a comparacao
e associacao entre as informacoes extraidas dos ajustes tedricos
com os espectros de absorcao linear dos coldides.
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l Laser de Ti:sdfira Laser NdYVOy:
800 nm; 100 fs; 82 MHz

532nm; CW.

Feixe de
prova

Q

Feixe de
excitacdo

Computador

Figura 4.1: Configuracao experimental

4.2 Experimento

O experimento de excitacao-prova foi realizado com um laser
Ti:safira com pulsos de largura temporal de =100fs e taxa de
repeticao de 82MHz. Variamos o comprimento de onda do laser
entre 770nm e 840nm, de 10 em 10 nanometros como é mostrado
na tabela (4.1), onde temos os valores dos comprimentos de onda
e as energias dos fotons de excitacao e prova.

Na configuragao experimental na figura (4.1), o feixe emitido
pelo laser é separado em dois por um divisor de feixes de refle-
tividade R = 30% e transmissividade T' = 70%. O feixe com
maior intensidade, que é o de excitacao, passa por uma linha de
atraso (0,1um de resolugao) e o feixe de menor intensidade, que
é o de prova, passa por um cristal de BBO que gera o segundo
harmonico [26, 30| com metade do comprimento de onda inicial
e o dobro da frequéncia. A maior fracao da energia do pulso que
emerge do cristal de BBO, ainda estd no feixe fundamental, na
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frequéncia original do laser e sera posteriormente filtrado antes de
incidir sobre a amostra. Os polarizadores P; (feixe de excitagao)
e Py (feixe de prova) estao orientados de maneira a formarem um
angulo de 45°, sendo que P, estd na vertical em relacio ao plano
da mesa Optica. Os dois feixes passam pela amostra de forma
que seus pulsos percorram o mesmo caminho 6ptico e estejam su-
perpostos temporalmente e espacialmente na amostra. Apods a
amostra, o feixe de excitacao é bloqueado por uma iris e o feixe
de prova chega ao polarizador analisador. Este componente ¢ um
divisor de feixe sensivel & polarizacao, orientado de forma que a
componente do feixe de prova que é perpendicular ao feixe de ex-
citacao passa para o fotodetector (D1) e a componente paralela
vai para o fotodetector (D2), como mostrado na figura (4.1).

Aeze(Nm) | Ap = Aege/2(nm) | hwege(eV) | Ty, = 2hwegc(€V)
770 385 1.61 3.22
780 390 1.59 3.18
790 395 1.57 3.14
800 400 1.55 3.10
810 405 1.53 3.06
820 410 1.51 3.02
830 415 1.49 2.98
840 420 1.47 2.94

Tabela 4.1: Valores dos comprimentos de onda e energias dos fotons de exci-
tacao e prova.

Para eliminar o ruido na deteccao do sinal, tanto das flutua-
coes do laser quanto de outras fontes externas, o feixe de excitacao
foi modulado com um modulador fotoelastico (“PEM”) com uma
frequéncia de 100KHz. O “PEM” pode ser usado para modular ou
variar a polarizacao de um feixe de luz. Seu principio de funcio-
namento é baseado no efeito fotoelastico, no qual uma ceramica
piezo-elétrica tensiona mecanicamente um material sélido transpa-
rente produzindo uma birrefringéncia e modulando a polarizacao
do feixe que passa por ele. Em nossa configuracao experimen-
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tal, o “PEM” foi posicionado com o eixo 6ptico do cristal a 45°
da normal como mostrado na figura (4.2), variando a polarizagao
do laser entre circular e linear, de forma que ap6s o polarizador
P2 obtivéssemos o mesmo efeito de um “chopper” mas com uma
frequéncia de modulagao bem maior que a usual (fenopper = 1KHz,
frem =~ 100KHz). Isto permitiu eliminar boa parte do ruido do
sistema. Assim sendo, o feixe de prova chega aos fotodetectores
com uma componente DC, (“background”) e com uma componente
AC, que esta relacionada a modulacao produzida pelo feixe de ex-
citacao na amostra. O sinal é processado por um amplificador
sensivel & fase (“Lock-in”) da modula¢ao do PEM, que elimina o
sinal DC, detectando e amplificando somente as modulagoes que
tenham a mesma frequéncia e fase do PEM. Isto corresponde a
diferenca entre Sy e S, AS, como ilustrado na figura (4.3). O
pulso de excitacao causa uma modificacao na amostra, e ao vari-
armos o atraso relativo com a linha de atraso, obtemos a resposta
transiente do sistema.

PEM

0 Polarizador
45 X

$’TT//7\7YA 14‘\ ﬂ{\ a

e
e
e

K \'K VK \VK

Figura 4.2: O “PEM” é usado como um “chopper”

Realizamos o experimento com as seguintes amostras: um filme
fino de prata com 200A de espessura e um coloide com nanoparti-

<>
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Sinal 4

1AS

>
Tempo

Figura 4.3: Neste diagrama A« é o sinal detectado e amplificado pelo “lock-

1

1mn

culas de prata em suspensao antes e depois do processo de ablagao
a laser. Quando as nanoparticulas passam por este tratamento fi-
cam menores e com uma distribuicao de forma mais uniforme, ou
seja, ficam mais isotropicas. Nestes coloides a excitacao deve-se
a um processo de absorcao intrabanda e a frequéncia do feixe de
sonda esta proxima da frequéncia do plasmon. A faixa de variacao
das energias dos pulsos de excitagao (AF... ~ 0.14eV), em ver-
melho, e prova (AE, ~ 0.28¢V) (ver tabela (4.1)), em azul, estao
sobrepostas ao espectro de absorcao linear do coléide tratado e
nao tratado como mostrado na figura (4.5).

Na apresentacao dos resultados experimentais na proxima se-
¢cao, devemos notar que todas as medidas de transmissao transi-
ente estao normalizadas, considerando que a variacao da ampli-
tude maxima do sinal da transmissao transiente com a poténcia
do feixe de excitacao é linear. Para confirmamos isto, realizamos
medidas de transmissao transiente no coléide de Ag nao-tratado,
para o comprimento de onda do feixe de excitacao fixo em 820nm,
variando a poténcia deste feixe com filtros. Para cada valor de
poténcia, registramos um sinal para as componentes paralela e
perpendicular como mostrado nas figuras (4.6a) e (4.6b). A par-
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tir destes graficos, em um tempo fixo 7 ~ Ops, extraimos as am-
plitudes maximas dos sinais das duas componentes, associadas a
uma determinada poténcia, e tracamos os graficos que mostram
a variacao da amplitude do sinal com a poténcia para as duas
componentes. Ao realizarmos os ajustes tedricos nestes gréficos,
vemos que esta variacao é linear, conforme mostrado nas figuras

(4.7a) e (4.7b).

Polarizacéo do pulso

de excitagao (w)
Componenteparalela _“f-______ Polarizacéo do pulso
do pulso de prova (200)’:l ide prova (2w)
(detector 2) |

Componente perpendicular

do pulso de prova (2w)
(detector 1)

Figura 4.4: Configuracao das polarizagoes e componentes.

4.3 Resultados Experimentais

Os resultados experimentais da transmissao transiente em
funcao do atraso temporal relativo para as componentes perpen-
dicular (curvas em vermelho) e paralela (curvas em azul) em um
filme fino de prata [32], sio mostrados na figura (4.8a). Os resul-
tados obtidos para o coldide tratado e nao-tratado sao mostrados
nas figuras (4.9a) e (4.10a) respectivamente. Em seguida, apre-
sentamos a diferenca entre o sinal da componente paralela e a
perpendicular para o filme e o coldide tratado e nao-tratado, mos-
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Figura 4.5: (a) Coloide tratado; (b) coldide nao-tratado: AFE,,. ~ 0.14eV;
AE, ~ 0.28¢V.
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Figura 4.6: Medidas de transmissao transiente para poténcias do feixe de
excitagdo que variam entre 1mW e 70mW: (a) componente perpendicular;

(b) componente paralela.
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trada nas figuras (4.8b), (4.9b) e (4.10b). Do lado direito destes
graficos, temos as energias dos fotons do pulso de prova em que
cada curva foi obtida.

Apos estes resultados, fizemos os ajustes tedricos para as cur-
vas do coléide tratado e nao-tratado para as seguintes energias
dos fotons do pulso de prova: 3.22eV, 3.02eV e 2.94eV. As cur-
vas em vermelho se referem a componente perpendicular, em azul
a componente paralela e as linhas pretas sao os ajustes teoricos
mostrados nas figuras (4.11) e (4.12). Os ajustes dos sinais sao
feitos através da curva:

S(r) = / Gl — ) R()dt + A,G(7), (41)

onde 7 é o atraso relativo entre os pulsos, G(7 — t) é a fungao
de auto-correlagao, R(t) é a funcao resposta do material e A, ¢é
a amplitude da funcao de auto-correlacao. O primeiro termo da
equagao (4.1) se refere a parte ultra-rapida do sinal a partir de
300fs, onde determinamos os tempos de relaxacao eletronica. O

AT/Tx10™

80 0O 10 20 30 40 50 60 70

poténcias (mW) poténcias (mW)

(a) (b)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.7: Graficos das amplitudes maximas da transmissao transiente em
fungao da poténcia do feixe de excitacdo: (a) componente perpendicular; (b)
componente paralela.
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segundo termo da equagao (4.1), refere-se ao artefato coerente,
que ocorre em torno do tempo de atraso zero dos sinais. Como ja
descrevemos no capitulo 1, supomos que G(7 — t) é dada por:

G(r —t) = exp[—41n 2[(r — t)/7,)%], (4.2)

sendo 7, a largura da correlacao cruzada entre o pulso de excita-
cao e o de prova. Em nossas medidas 7, ~ 260fs e se mantém
aproximadamente constante para todas as medidas. R(t) ¢ dada
por:

R(t) = O(t)(Ay exp|—t/T,] + Ay), (4.3)

onde ©(t) é a funcao degrau de Heaviside, A; é a amplitude da
funcao resposta, A, esta associado ao “background” devido a ener-
gia que fica na rede apos a termalizacao do sistema e T, é o tempo
de resposta do material, que na secao de analise dos resulados sera
identificado como 7,_¢. Estes sao os parametros dos ajustes fei-
tos para todas as curvas das figuras (4.10) e (4.9). Volteremos
nossa atencao para o parametro Ay referente a amplitude da res-
posta do material porque esta quantidade nos fornece informacoes
a respeito das formas das nanoparticulas (ver tabela (4.2)), como
veremos na anélise dos resultados na proxima secao.
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Figura 4.8: Filme fino de prata com 200A de espessura: (a) componente
paralela, em azul, e componente perpendicular, em vermelho; (b) diferenga
entre os sinais das componentes paralela e perpendicular do filme fino de
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Figura 4.9: Coloide de prata tratado: (a) componente paralela, em azul, e
componente perpendicular, em vermelho; (b) diferenca entre os sinais das
componentes paralela e perpendicular do coloide de prata tratado
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Figura 4.10: Coloide de prata ndo tratado: (a) componente paralela, em
azul, e componente perpendicular, em vermelho; (b) diferenca entre os sinais
das componentes paralela e perpendicular do coloide de prata nao tratado
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Figura 4.11: Coloide nao-tratado: sinais das componentes perpendiculares,
em vermelho; sinais das componentes paralelas, em azul. As linhas pretas

sao os ajustes tedricos
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Figura 4.12: Coloide tratado: sinais das componentes perpendiculares, em
vermelho; sinais das componentes paralelas, em azul. As linhas pretas sao os
ajustes tedricos

Dissertacao de Mestrado - Departamento de Fisica - UFPE



94

Resultados Experimentais

Amostra Amostra Amostra Amostra
Tratada Tratada Nao-Tratada Nao-Tratada
hw, = Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
2hwege(eV) | da componente | da componente | da componente | da componente
paralela perpendicular paralela perpendicular
3.22 -0.70 -0.70 -2.20 -2.03
3.18 -0.81 -0.77 -2.68 -2.76
3.14 -0.61 -0.59 -2.02 -2.13
3.10 -0.31 -0.09 0.00 -0.83
3.06 -0.14 0.15 0.28 0.68
3.02 0.01 0.33 1.12 1.69
2.99 0.05 0.31 1.24 1.76
2.95 0.13 0.40 0.80 1.22

Tabela 4.2: Valores das amplitudes das componentes paralela e perpendicular
da amostra tratada e nao tratada obtidos a partir dos ajustes teoricos.

4.4 Analise dos Resultados

No filme fino de Ag as medidas da transmissao transiente para
as componentes paralela e perpendicular apresentadas na figura
(4.8a) sao bem descritas pelo modelo de duas temperaturas. Neste
modelo a termalizacao dos elétrons quentes com a rede é devido
a0 acoplamento elétron-fonon e ocorre num tempo caracteristico
de 7.y ~ 850fs [23]. Na figura (4.8b), a subtragao dos sinais da
componente paralela e da componente perpendicular mostram que
esta diferenca é muito proxima de zero, significando que a trans-
missao transiente nas duas componentes nao apresenta diferenca
alguma. Isto ocorre porque o filme fino de Ag é um material poli-
cristalino para o qual o feixe de excitacao nao induz uma diferenca
significativa entre a absorcao transiente para as duas conponentes:
a resposta ultra-rapida é a mesma para as duas polarizacoes.

Tanto na anélise do coloide de Ag tratado quanto do coloide
nao-tratado, ignoraremos a diferenca que ocorre em torno de 7 ~
0, que é devido ao acoplamento coerente do feixe de prova com o
de excitacao por um processo de mistura de quatro ondas. Este
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efeito é conhecido por artefato coerente, e é esperado que ocorra
quando as polarizacoes dos feixes envolvidos sao paralelas. Con-
forme pode ser visto na figura (4.9a), para atrasos maiores que 300
fs os sinais das componentes paralela e perpendicular apresentam
apenas pequenas diferencas em suas amplitudes. O tempo de ter-
malizacao dos elétrons quentes com a rede, devido ao acoplamento
elétron-tfonon, sao da ordem de 7._ ¢ ~ 750 fs para ambas as com-
ponentes. As diferencas residuais entre os sinais das componentes
ocorrem porque, conforme foi visto no capitulo 3, secao 3.3, mesmo
apos o tratamento existem nanoparticulas com diferentes tama-
nhos e formas em suspensao no coloide. A dispersao dos tamanhos
e formas das particulas é pequena - a maioria das particulas sao
esféricas e de tamanhos muito parecidos - mas existe, e a amostra
nao é completamente isotropica. Isto resulta em pequenas dife-
rencas na resposta ultra-rapida, mesmo para tempos maiores que

3001s.

No coloide de Ag nao-tratado, por outro lado, os sinais das
componentes paralela e perpendicular mostrados na figura (4.10a),
apresentam diferencas mais acentuadas do que no caso do colbide
tratado para 7 > 300fs. Nos sinais referentes a fétons de sonda
com energias entre 3.22eV e 3.14eV as diferencas entre as duas
polarizacoes sao apenas residuais, ao passo que para fétons com
energias entre 3.10eV e 2.94eV as diferencas nas amplitudes dos
sinais sao mais destacadas comparadas aos fotons de maior ener-
gia. Os tempos de relaxacao sao praticamente os mesmos para
todas as energias, ficando em torno de 7.y ~ 930fs para ambas
as polarizacoes.

Um dos pontos interessantes dos resultados dos nossos ajustes
da funcao resposta aos dados experimentais é justamente o fato de
que os tempos de relaxacao devido a troca de energia dos elétrons
quentes com a rede 7, sao diferentes para os dois coldides, tra-
tado e nao-tratado por ablacao a laser. No caso do coldide tratado
obtivemos 7._; & 750fs e para o colbide nao-tratado obtivemos
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Te—f =~ 930fs. Esta diferenca parece estar associada a diferenca
do tamanho médio das particulas dos dois coldides, conforme des-
crito na referéncia [31], cujo resultado principal esté apresentado
no grafico (4.13). Nesta figura a linha solida ¢ o resultado do
célculo realizado para o tempo de relaxacao 7._s, e que ¢ impor-
tante para nossa analise, mostrando que as particulas da amostra
tratada, com 7._; ~ 750fs possuem didmetros de aproximada-
mente 10 nm e as particulas da nossa amostra nao-tratada, com
Te—f ~ 930 fs possuem diametros que estao acima de 30 nm. Isto
significa que, embora nao tenhamos um bom controle dos tama-
nhos e formas dessas particulas, sabemos que no coldide tratado
as nanoparticulas sao menores que no nao-tratado, o que produz
a diferenca nos tempos de que resfriamento da distribuicao eletro-
nica que observamos experimentalmente.

0o

08

07 -

Tep (PS)

NN o

{a] Ag

05 -

0 5 10 15 1] 25 Ell
Diametro das Nanoparticulas (nm)

Figura 4.13: Na linha sélida, o 7.y ¢ calculado teoricamente na referén-
cia [31]. Esta é a curva importante para nossa andlise, mostrando que as
particulas com 7 & 750 fs possuem diametros de aproximadamente 10 nm e
as particulas com 7 =~ 930 fs possuem diametros que estao acima de 30 nm.
Os outros pontos e linhas nao sao relevantes para a nossa analise

Para evidenciar a diferenca na dinamica de relaxacao entre os
sinais apresentados nas figuras (4.9b) e (4.10b), para as energias
de 3.06eV, 3.02eV, 2.98eV e 2.94eV, estes sinais sao sobrepostos
na figura (4.14), onde apresentamos os sinais das diferencas do
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coléide tratado, em azul, e do nao-tratado, em vermelho, e as
diferencas na dindmica de relaxacao aparecem de maneira mais
nitida para estes valores de energia.

2.94eV 12
8r L
10
6 8 8
E‘ L
~ 6
4 =t
% 4
2 5 2
0 Ik
0 -
-2
-1 -1
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Figura 4.14: Graficos dos sinais das diferencas de transmissao entre as compo-
nentes paralela e perpendicular para o coldide tratado em azul, e nao tratado
em vermelho, para energias entre 3.06eV e 2.94eV.
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4.4.1 Discussao Sobre a Relacao Entre o Espectro de

Absorcao Linear e Nao-Linear

No capitulo 3 foi visto que o espectro de absorcao linear do coldide
de Ag tratado por ablagao a laser, apresentado na figura (3.3b)
pode ser bem aproximado pela lorentziana obtida no capitulo 2,
equagao (2.58):

Aw2Q%F
(W? = Q)2+ (T /w)?

(4.4)

d(w) =

Vimos no capitulo 2 nas equagoes (2.73) e (2.74) que, quando
a distribuicao eletronica é perturbada pelo feixe de excitacao, a
frequéncia de ressonéncia de plasmon sofre um deslocamento de
Qr — Qr—AQpg e um alargamento de ' — I'+ AT, como ilus-
trado na figura (4.15). Nesta curva usamos parametros proximos
aos que sao obtidos para nanoparticulas de Ag por outros auto-
res [23]. Como visto na se¢ao 2 deste capitulo, em nosso experi-
mento o feixe de excitacao ¢ modulado pelo "PEM" numa frequén-
cia de 100KHz, e consequentemente a distribuicao eletronica nas
particulas do coldide é perturbada nesta frequéncia. Como o sinal
que chega nos detectores esta modulado pela mesma frequéncia, o
"lock-in" detecta a diferenca entre o sinal perturbado e nao per-
turbado, AS, conforme ilustrado na figura (4.3)%. Isto encontra-se
ilustrado na figura (4.16), na qual o sinal detectado estd mostrado
em azul, que é a diferenca entre o sinal perturbado, em cinza, e o
sinal nao perturbado, em vermelho. O resultado desta diferenca
assemelha-se a deriwada do espectro de absorcao linear.
Conforme descrito na secao 2 deste capitulo, foram realiza-
das medidas de transmissao transiente para foétons de sonda com
energias que variam entre 2.94eV e 3.22eV, de 40 em 40 meV no

'A modulacdo mostrada nesta figura estd em forma de onda quadrada, apenas para
ilustrar a explicacao, mas a modulagao produzida pelo PEM é aproximadamente senoidal.
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Figura 4.15: A curva formada pelos circulos abertos em preto é o espectro
de absorcao linear do coloide tratado; a curva em vermelho é o ajuste teorico
feito pela equagao (4.4) na curva em preto; a linha violeta, representa uma
simulacao do espectro de absorcao linear perturbado pelo feixe de excitacao.

intervalo AE),. A partir dos ajustes teéricos para estas medidas
obtemos as amplitudes da resposta das medidas de transmissao
transiente nas componentes paralela e perpendicular, para a amos-
tra tratada e nao-tratada, para cada energia do féton de prova.
Para analisar estes resultados, construimos os graficos destas am-
plitudes em funcao da energia do féton de sonda para cada caso
e comparamos com as derivadas dos respectivos espectros de ab-

sorcao linear. O resultados deste procedimento esta mostrado nas
figuras (4.17a) e (4.17b).

No caso da figura (4.17a), observamos que no coloide tratado,
a derivada do espectro de absorcao linear (linha em preto) cruza
o eixo da energia no mesmo ponto, ~ 3.1eV, em que as curvas
das amplitudes para as componentes paralela (quadrados em ver-
melho) e perpendicular (circulos em azul). Conforme ja comenta-
mos, isto significa que, as particulas da amostra tratada possuem
formas esféricas e tamanhos muito parecidos, e a anisotropa in-
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Figura 4.16: A linha vermelha é o ajuste tedrico feito pala equacao (4.4)
no espectro de absor¢ao linear que é o grafico com circulos abertos pretos;
a linha cinza é uma simulacao do espectro de absorcao perturbado; a curva
em azul é a diferenca entre o espectro de absor¢do nao perturbado (linha
vermelha) e espectro perturbado (linha cinza); o retangulo azul é a faixa de
variacao de energias do pulso de prova onde AE =~ 0.28¢V (2.94eV a 3.22¢V).

duzida é proxima de zero. No caso do coldoide nao-tratado, por
outro lado, os resultados apresentados na figura (4.17b) sao bas-
tante diferentes. Nesta figura é possivel verificar que o espectro
de absorcao linear e as amplitudes dos sinais para as componen-
tes paralela e perpendicular cruzam o eixo da energia em pontos
diferentes. Estes pontos sao aproximadamente, 2.8eV, 3.02eV e
3.08eV, respectivamente. A diferenca observada pode ser enten-
dida ao lembrarmos que o colbide nao-tratado apresenta uma forte
nao-homogeneidade de formas de particulas.

Para facilitar a analise deste problema supomos que todas as
particulas sao elipticas e idénticas, mas aleatoriamente orientadas.
Apos a excitacao pelo pulso de bombeamento o coldide deixa de
ser isotropico. Isto deve-se ao fato de que as particulas cujo eixo
maior esta orientado na mesma direcao da polarizacao do feixe
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de bombeamento absorvem mais luz, por serem mais polarizaveis.
Em contraste, as particulas com o eixo maior orientado na diregao
ortogonal absorvem menos luz, e encontram-se menos excitadas
(a perturbacao destas é menor). Com isto, o feixe de sonda com
polarizagao orientada na mesma dire¢ao que o bombeamento mede
a resonancia que denominamos 2|, ao passo que o feixe de sonda
de polarizagao perpendicular mede a ressonéncia €2, onde Q) <
(1, conforme pode ser obtido a partir dos resultados apresentados
no capitulo 2 na secao 2.2.

4.4.2 Modélo Bi-modal Para a Distribuicao de Tama-

nhos

Um dos pontos que chamam atencao ao analisarmos os resul-
tados apresentados na figura (4.17b) é que a derivada do espectro
de absorcao linear do coléide nao-tratado revela um comporta-
mento, enquanto o “espectro” nao-linear das amplitudes de res-
posta revela outro comportamento, ao contrario do que ocorre
com as amostras tratadas. Em particular, a derivada do espectro
linear é significativamente mais larga que o “espectro” nao-linear.
De certa forma isto parece um tipo de “hole-burning”, em que o
feixe de bombeamento, atuando sobre uma distribuicao espectral
“cava” um buraco que reflete-se sobre a transmissao do feixe de
sonda. Como o feixe de bombeamento na verdade produz uma
transicao interbanda, que é espectralmente larga, discutimos este
problema em termos da secao de choque das particulas para ab-
sorcao da radiacao. No que segue, o tamanho das particulas é
o parametro mais relevante, nao sua forma. Para entender este
ponto recordemos alguns pontos.

Dentro da aproximacao de Rayleigh, é possivel mostrar que
o coeficiente de absorcao linear na frequéncia 2w para particulas
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Figura 4.17: Em preto temos as derivadas dos espectros de absorcao linear;
para as duas figuras temos as amplitudes da funcao resposta da componente
perpendicular, representada pelos quadrados em vermelho, e componente pa-
ralela, representada pelos circulos em azul para os casos: (a) coloide tratado
e (b) coléide nao-tratado.

pequenas de raio Rp e densidade np, é dado por [33]:

ap(2w) x npop(2w) o npRi’;, (4.5)
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onde o é a secao de choque da particula. No nosso experimento
de excitagao-prova, o feixe de excitacao, que possui frequéncia w,
perturba as propriedades 6pticas do material enquanto que, o feixe
de prova, com frequéncia 2w, mede as perturbacoes produzidas por
aquele. Seguindo esta idéia, a variacao do coeficiente de absorcao
. 06(2w) De(2w)
Oe ou

onde € é a constante dielétrica complexa do material e du é a

A&p(Qw) =

ou, (4.6)

energia por unidade de volume absorvida por cada particula. Esta
ultima é a quantidade relevante para determinar o comportamento
da variacao das propriedades 6pticas do material. Supondo que
a densidade de particulas pequenas é np, a dependéncia de cada
termo da equagao (4.6) com o raio da particula é:

0a(2w)
Oe

x npop(2w) o« npRY, (4.7)

Oe(2w)
ou

x RY, (4.8)

ow) Rp
du o ) x 7 = 1. (4.9)

A equagao (4.8) descreve a variacao de e com u independe do
raio Rp, pois sao ambas quantidades intrinsecas do material e a
equagao (4.9) também independe do raio Rp. Com isto, o sinal
de absorcao nao-linear sera:

Aap(2w) o< npR3,. (4.10)

Dentro da mesma aproximagao , é possivel mostrar que o coefi-
ciente de absorcao linear na frequéncia 2w para particulas grandes
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de raio R e densidade ng, é dado por:
¢ (2w) x ngog(2w) < ngRY, (4.11)

onde o ¢ a secao de choque da particula e v ¢ um expoente que
estd entre 2 e 3. De forma semelhante a anterior temos:
0a(2w)
Oe

x ngog(2w) x ngRY, (4.12)

Oe(2w)

5 X Ry, (4.13)

og(w) N R/,
Ry RY

-3
du o = R. ™. (4.14)
A equagao (4.13) descreve a variagao de € com u independe do
raio Rg, pois sao ambas quantidades intrinsecas do material e a
equagao (4.14) neste caso, depende de Rz;_g’. Com isto, o sinal de
absorcao nao-linear para particulas grandes seré:

Aag(2w) o< ngRE . (4.15)

A partir de agora simplificaremos ainda mais nossa analise,
supondo o coldide pode ser representado por uma distribuicao
bi-modal de tamanhos de particulas, com particulas com raios
pequenos e ng para particulas com raios grandes. Desta forma,
temos:

Observando os graficos (4.17a) e (4.17b) é possivel ver que ter-
mos uma situacao onde as particulas grandes dominem o espectro
de absorcao linear, mas em que as pequenas dominem o espectro
de absorcao nao linear. Isto pode ser representado da seguinte
forma:

ap(2w) < ag(2w) = npRy < ngR}, (4.16)
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Adp(2w) > Adg(2w) = npRY > ngRA ™. (4.17)

Isto depende da relacao entre os raios das particulas e suas
respectivas densidades. Isto estd apresentado na forma de uma
hipotese porque nao temos informacoes precisas sobre as densida-
des das particulas nem de sua distribuicao de formas.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho descrevemos os resultados de medidas de trans-
missao transiente em coléides de nanoparticulas de prata, sendo
que para isto fizemos uso da técnica de excitacao-prova com um
laser de Ti:safira de femtosegundos. Estudamos dois tipos de
amostras: uma tratada e outra nao-tratada por ablacao a la-
ser. Entre os resultados obtidos, pudemos verificar que os tempos
de relaxacao foram diferentes para estes dois tipos de amostras:
Te—f = 750fs e 7.y ~ 930fs, para a amostra tratada e a nao
tratada, respectivamente. Estes resultados sao consistentes com
o fato de que para o coldide nao tratado por ablagao, o tamanho
médio das nanoparticulas é consideravelmente maior do que para
o coloide tratado.

Utilizando uma variante da técnica de excitacao-prova obte-
mos a transmissao transiente nas polarizacoes do feixe de prova
que sao paralela e perpendicular a polarizacao do feixe de excita-
¢ao. Com isto foi possivel verificar que no coldide nao-tratado, em
que as particulas possuem uma distribuicao de formas que o dife-
rencia do colbide tratado, é possivel induzir dicroismo pelo pulso
de bombeamento. Neste caso o feixe de bombeamento diferencia
as particulas nao-esféricas com eixo maior orientado na mesma
direcao da polarizacao do feixe das particulas com o eixo maior

106



107

orientado na direcao ortogonal. O fato de que observamos que
) < Q) ¢ um reflexo desta anélise.

Um dos resultados que chamam atencao é o fato de que para o
coléide nao tratado, em que a distribuicao de tamanhos é menos
homogénea, o comportamento do espectro de absorcao nao-linear
é significativamente diferente da derivada do espectro da absorcao
linear, ao contrario do que ocorre para o colbdide tratado. Inter-
pretamos esta constatacao em termos de um modélo simplificado
para a distribuicao de tamanhos das particulas. Mostramos que
é possivel que o espectro de absorcao linear seja dominado pe-
las particulas de tamanho maior enquanto o espectro nao-linear
seja. dominado pelas particulas de menor tamanho, dependendo
da concentracao relativa destes dois tipos de particulas e de seus
respectivos tamanhos.

Com relacao as perspectivas abertas por este trabalho, pode-
mos pensar no mesmo experimento mas com um coloide onde
tenhamos um bom controle sobre as formas e os tamanhos da na-
noparticulas. Neste caso podemos realizar medidas que possam
ser melhor comparadas a alguns dos modélos descritos nesta tese,
para os quais nao realizamos nenhuma tentativa de ajustes quan-
titativos. A razao para isto foi o fato de que para isto teriamos
que incluir muitos paradmetros adicionais para descrever as distri-
buicoes de tamanho e de formas que nossas amostras apresentam.
Neste caso, acreditamos que terfamos um teste mais rigoroso para
a teoria desenvolvida aqui.

Podemos fazer duas variacoes da técnica de excitacao-prova:

e Podemos fazer as medidas com o pulso de prova e o de excita-
cao com 1.55eV, para medirmos as alteracoes na transmissao
transiente devido as transicoes intrabanda da prata;

e Podemos fazer as medidas com o pulso de prova e o de excita-
cao com 3.1eV, para medirmos as alteracoes na transmissao
transiente devido as transicoes interbanda da prata.
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Apéndice A

Calculo de Valores Médios

Calculamos os valores médios das seguintes quantidades:

1 2m ™
(cos*(0)) = — dgb/ cos®(0)sen(0)df =
41 0 0
1 2 1
—op.S =z
4m 3 3

(A1)

(sen*()) = L deb /7r sen?(6)sen(6)df =

(A.2)
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1 2m ™ 1
2 = — sen’ sen =—.71-2=
(sen’()) = 3= [ sen’(@)do [ sento)dp = 12
1
2
(A.3)
1 2m ™
2 _ _
(cos*(¢)) = ey 0032(¢)d¢/0 sen(0)df =
1 1
— r.2==
4T 2
(A.4)
2m
(sen*(0)cos®(0)) = E d(b/ sen?(0)cos® () sen(6)df =
1 4 2
e — ==
4 15 15
(A.5)
2m
(cos*(0)) = E d(b/ cos*(#)sen(6)df =
Lo, 2 1
w55
(A.6)
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1 2m ™
(sen'(0)) = — dgb/ sen’(#)sen()df =
41 0 0
1 12 6
N P
4 15 15

(A7)

(sen®(¢p)cos®(0)) = (cos*(¢)cos®(0))
:ﬁ 0 senQ(gb)dgb/o cos?(6)sen(0)df =
1

o2z 1
ar 376
(A.8)

(sen®(¢p)sen®(0)) = (cos®(¢)sen’(d))
L sen2(¢)d¢/0 cos?(0)sen(0)df =

:47T0

1
7T . J—
3

Q| W~

1
=
(A.9)
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<sen2 (8)cos?(6)sen’ (9)) = <sen2 (0)cos*(6)cos” (4))

1 2m ™
= — sen2(¢)d¢/ sen?(6)cos®(0)sen()dd =
41 0 0
1 4 1
—_— T — = —
4 15 15

(A.10)

(cos*(0)sen®(¢)) = (cos*(8)cos®(¢))

1 2 m
= — sen2(¢)d¢/ cos*(#)sen()df =
4 Jo 0
1 2 1
—_— T = = —
4 5 10

(A.11)

<sen4(0)sen2 (9)) = <3€n4 (6)cos® (4))

1 2 ™

= — sen2(¢)d¢/ sen’(0)sen(h)dh =
41 0 0

1 12 1

—_ 7T " —_— = —

4 15 5

(A.12)
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