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RESUMO

Os coldides hibridos organico-metal, nanoestruturados, estdo entre 0s sistemas mais
promissores para o desenvolvimento de dispositivos dpticos e fotdnicos. Isso se deve ao fato
de que podem apresentar melhores caracteristicas fisicas e quimicas, em compara¢ao com 0s
constituintes organicos ou metalicos separados. No entanto, a escolha do dispersante,
estabilizador e particulas é ainda uma questdo de pesquisa, a fim de se obter materiais
hibridos mais estaveis com propriedades dpticas apropriadas. Neste trabalho investigamos as
propriedades dpticas de coloides hibridos, compreendendo nanoparticulas de prata dispersas
em tetrafluoroborato de 1-n-butil-metilimidazélio (BMI.BF,). A morfologia das particulas
produzidas e sua interagdo com a luz foram caracterizadas usando microscopia eletronica de
transmissao e espectroscopia de absor¢do Optica na regido compreendida entre o ultravioleta e
o infravermelho proximo do espectro eletromagnético. Usando a técnica de Z-scan com
gerenciamento térmico, a contribui¢do eletrénica para os indices de refracdo ndo linear do
BMI.BF, e dos coldides com nanoparticulas de diferentes fatores de preenchimentos foram
medidos. Medidas de Z-scan com fenda aberta também foram realizadas e revelaram uma
absorcéo saturada fraca para o col6ide com a maior concentracdo de prata. O potencial desses
sistemas para o desenvolvimento de chaves épticas ultra-rapidas também foi avaliado. Os
resultados obtidos indicam que estes sistemas sdo candidatos promissores para O

desenvolvimento de aplicagdes dpticas ndo lineares.

Palavras-chaves: Coldides. Nanoparticulas de prata. Z-scan.



ABSTRACT

Hybrid nanostructured organic-metallic colloidal systems are among the most promising
systems for the development of optical and photonic devices due to the fact that can present
improved physical and chemical characteristics in comparison with the separated organic or
metallic constituents. However, the optimal choice of the dispersant, stabilizer and particles is
still a matter of research in order to obtain more stable hybrid materials with suitable optical
properties. In this work we investigate the optical properties of hybrid organic-metallic
colloids consisting of silver nanoparticles dispersed in tetrafluoroborate 1-n-butyl-
methylimidazolium (BMI.BF,). The morphology of the particles produced and their
interaction with light were characterized using transmission electron microscopy and UV-VIS
absorption spectroscopy. Using the thermally managed Z-scan technique, the electronic
contributions to the nonlinear refractive indexes of the BMI.BF, and colloids with two
different nanoparticles filling factors were measured. Open aperture Z-scan measurements
were also performed and revealed a weak saturated absorption for the colloid with the highest
silver concentration. The potential of these systems for the development of ultra-fast optical
switches was also evaluated. The obtained results indicate that these systems are promising

candidates to the development nonlinear optical applications.

Word-keys: Colloids. Silver Nanoparticles. Z-scan.
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1 INTRODUCAO

Sistemas coloidais hibridos organico-metalicos nanoestruturados estdo entre 0s
materiais mais promissores para o desenvolvimento de dispositivos Opticos e fotonicos. Isso
se deve, em grande parte, ao fato de que o coldide formado pode apresentar propriedades
fisicas e quimicas superiores quando comparado aos seus constituintes metalicos e organicos
individualmente. Sdo muitos os trabalhos encontrados na literatura que reportam a influéncia
da presenca de nanoparticulas metélicas em sistemas coloidais sobre diferentes propriedades e
fendmenos Opticos, dentre estes podemos destacar o aumento significativodas respostas
oOpticas nao lineares [1-9], do efeito termo-0Optico [6, 10-11], da emissdo Raman [12-13] e de
outros tipos de emissdes luminescentes [14-15]. No entanto, a escolha adequada do
dispersante, estabilizador e particulas é ainda um importante topico de pesquisa, a fim de se
obter materiais hibridos mais estaveis que apresentem propriedades dpticas apropriadas para
determinados fins.

Entre varios materiais organicos, os liquidos ionicos (LIs) sdo de uma classe de sais
fundidos que contém apenas os ions que fundem a temperaturas abaixo de 100 °C. Em
particular os derivados de imidazélio cations possuem varias propriedades fisico-quimicas
interessantes [16-18]. Essas propriedades incluem alta estabilidade quimica e térmica, baixa
inflamabilidade, uma pressdo de vapor negligenciavel, sendo liquido sobre uma ampla faixa
de temperatura, amplas janelas eletroguimicas, excelente condutividade idnica e reciclagem
facil. Os Lls sdo utilizados em diversas aplicacdes, tais como eletrolitos para bateria [19-20],
sensores eletroquimicos [16], solventes para a sintese organica e catalise [21] e aplicacGes
Opticas [22-24]. Além disso, liquidos ibnicos constituem um excelente meio para a formacéo e
estabilizacdo de nanoparticulas de metais de transicdo sem haver a necessidade da utilizacao
de moléculas estabilizantes adicionais [18, 25-27].

Embora exista um enorme potencial para a melhoria das propriedades dpticas dos LIs
com a presenca de nanoparticulas metalicas, nenhuma investigacdo sobre as propriedades
Opticas dos coldides hibridos de tais meios foi relatada, tampouco nenhuma aplicacdo dptica
explorando este tipo de material composto foi proposta até este momento.

Nesse trabalho de tese, foi realizada uma investigacdo das propriedades Opticas
lineares e ndo-lineares de terceira ordem de coldides constituidos por nanoparticulas de prata
dispersas no liquido ibnico, tetrafluoroborato de 1-n-butil-metilimidazélio (BMIL.BF;). A
contribuicéo eletronica para a refragdo néo linear destes meios foi medida e a potencialidade
deste sistema coloidal para o desenvolvimento de aplicacdes em comutacdo totalmente Optica
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foi analisada. Os resultados obtidos demonstram que os sistemas hibridos compostos por
nanoparticulas metélicas e liquidos i6nicos sdo materiais promissores para aplicacGes de
Optica ndo linear.

Para uma melhor compreensdo do trabalho realizado, essa tese foi estruturada da
seguinte maneira: no Capitulo 2 € realizada uma reviséao bibliografica acerca das propriedades
fisicas e aplicagbes de sistemas coloidais em nanoparticulas metélicas; os objetivos e
metodologia empregados nesse trabalho sdo descritos nos capitulos 3 e 4 respectivamente; 0s
resultados obtidos no presente estudo, bem como a discussdo sobre estes sdo apresentados no
Capitulo 5, enquanto que no Capitulo 6 as principais conclusdes desse estudo séo

sumarizadas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. Nanoparticulas Metélicas

Nos ultimos anos, nanoparticulas metalicas tém sido investigadas com grande
interesse devido as suas caracteristicas peculiares, tais como, tamanho, cristalinidade, forma e
distribuicdo espacial na amostra [28]. Devido a tais caracteristicas, materiais compostos por
nanoparticulas metalicas exibem propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas impares, que vém
sendo exploradas no desenvolvimento de diferentes tipos de aplicacdes.

As nanoparticulas metalicas possuem uma estrutura cristalina, onde os atomos estdo
dispostos regulamente e de forma ordenada [28]. Em geral, elas se cristalizam em trés
estruturas cristalinas diferentes, que possuem arranjo tridimensional como mostrado na Figura
1]28].

(a) (b)

Figura 1: Representacdo de células unitérias cubicas. (a) célula cubica, (b) célula cubica de corpo centrado e (c)
célula cubica de face centrada [28].

Na escala nanométrica, a maioria das nanoparticulas metélicas possui estrutura
cubica de face centrada (FCC) [28]. O efeito de cristalinidade de nanoparticulas esféricas de
prata foi estudado por Tang e Ouyang, 0s quais demonstraram que os defeitos cristalinos
modificam a reatividade, o0 mddulo de elasticidade e as propriedades fotofisicas destas
nanoparticulas [29-30].

Recentemente as propriedades fisicas, quimicas e biologicas de diversas
nanoparticulas metalicas causaram grande interesse devido a diversas aplicacdes, como
catalisadores [31], sensores [31, 32], dispositivos opto-eletrdnicos e fotbnicos [31-34], bem
comoem medicina e produtos farmacéuticos [31, 35-40]. Algumas destas aplicaces estdo
relacionadas a excitacdo de plasmons de superficie nas nanoestruturas metalicas, que ocorre
em decorréncia do acoplamento de ondas eletromagnéticas e os elétrons na superficie do
metal [30, 41].
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Entre os metais mais estudados estdo, Au, Pt, Pd, Ag, onde Au e Ag apresentam
destaque. Devido aos plasmons uma caracteristica marcante de nanoparticulas coloidais
metalicas € a fortecoloracdo da solucdo. Enquanto solucBes de nanoparticulas esféricas de
ouro variam dovermelho-vinho ao violeta quando as particulas constituintes aumentam de
tamanho, solugbes de prata apresentam uma variacdo do amarelo ao marrom. As cores das
solucBescoloidais tem sido objeto de interesse por séculos e a pesquisa cientifica remonta as
investigacOes de Faraday [42]. Essas variacdes de coloracdo devem-se a extin¢do da luz
incidente (absorcao e/ou espalhamento) em faixas de comprimentos de onda especificas, que

dependem fortemente do tamanho, forma, e vizinhanga quimica das nanoparticulas.

2.2. Sistemas Hibridos Coloidais

Os sistemas coloidais de nanoparticulas metalicas dispersas em liquidos organicos
apresentam propriedades fisicas e quimicas bastante interessantes para o desenvolvimento de
diversas aplicacbes. De uma maneira simplificada, busca-se desenvolver um sistema
composto que explore os pontos fortes de cada componente individual, potencializando seu
uso, enquanto que as propriedades indesejadas sao controladas.

Por exemplo, em Optica, durante muito tempo, o uso de metais foi limitado devido a
forte absorcdo de luz que tais sistemas apresentam. No entanto, com 0 emprego de sistemas
nanoestruturados a absor¢do dptica pode ser controlada, e seu estudo e uso deram origem a
pesquisa na area de plasménica [41].

Em particular, materiais organicos podem apresentar efeitos dpticos intensos, tais
como luminescéncia, refracdo e absorcdo ndo lineares, porém, sdo facilmente danificados
quando submetidos a feixes de luz intensos [43]. A presenca de nanoparticulas dispersas em
liquidos organicos pode potencializar a resposta Optica do hospedeiro, propiciando a
observacdo e utilizacdo do efeito desejado, mesmo com feixes de luz pouco intensos,
garantindo a estabilidade e durabilidade do material explorado.

A diversidade de métodos de sintese, estabilizantes, metais e hospedeiros é
gigantesca atualmente. Por esse motivo, delimitaremos o presente estudo a sistemas coloidais
de nanoparticulas metalicas dispersas em liquidos i6nicos. Mais especificamente,
apresentaremos, nas se¢des seguintes, as principais caracteristicas dos liquidos i6nicos e
nanoparticulas metélicas para o desenvolvimento de coldides visando seu uso em aplicacfes

Opticas.
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2.2.1 Liquido I6nico

Liquidos idnicos podem ser definidos como eletrdlitos compostos inteiramente de
ions, sdo liquidos proximos a temperatura ambiente, apresentam fraca interacao inter-idnicas,
baixa energia do reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa pressdo de vapor,
miscibilidade parcial com solventes arométicos e sdo imisciveis com alguns solventes
organicos, tais como alcanos. [21, 44].

Dentre os varios liquidos idnicos destacam-se aqueles derivados da combinagdo do
cation 1-n-butil-3-metilimidazolio com anions fracamente coordenantes, representado na
Figura 2. S&o ideais como agentes imobilizantes para Varios precursores cataliticos
homogéneos de metais de transigdo classicos [45-49].

/ @ \ X=BF4, BMILBF4
~N N X=P Fs, BMIL.PFs

Bu NS Me
%O X=CF3;S03; BMICF;80;4

Figura 2: Liquidos i6nicos derivados do cétion 1-n-butil-3-metilimidazélio [49].

Os anions destes liquidos ibnicos apresentam propriedades coordenantes, as quais
seguem a ordem CF3SO; > PF, > B F, . Uma caracteristica peculiar destes liquidos i6nicos é

a grande variacdo de suas propriedades fisico-quimicas, tanto em funcdo da natureza do anion
presente, como dos substituintes alquila do anel imidazolio (Tabela 1) [50].

Os liquidos i6nicos também vém se destacando como meio dispersante e
estabilizante para col6ides de nanoparticulas de diferentes tipos de materiais. I1sso se deve ao
fato de que os liquidos i6nicos sdo solventes compostos por cations e anions e, em geral,
compostos por grandes moléculas. Dessa forma, eles estabilizam o sistema coloidal ao
recobrir a superficie das particulas formadas, evitando a aglomeracdo de particulas [27, 51,
52].

Os liquidos idnicos tém atraido interesse nas pesquisas nos Gltimos anos devido as
suas propriedades fisicas. Estes liquidos apresentam grandes respostas épticas térmicas na
regido do infravermelho [23, 24] e violeta [53] do espectro eletromagnético. Além desse fato,
os liquidos idnicos podem ser explorados na investigacdo de fenémenos Opticos ndo locais
[54-56] e em medigdes de lentes térmicas [22]. Os materiais com propriedades fisicas
melhoradas, tais como néo linearidades ndo locais, podem ser manipulados por uma escolha

apropriada de componentes catidnicos e anidnicos do liquido i6nico. Um efeito Optico ndo
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linear pode ser classificado como né&o-local, se a resposta induzida pela luz em um
determinado ponto do material depende também dos valores do campo eletromagnético nas
regides vizinhas. Materiais que apresentam grandes respostas termo-oOptica, possuem uma
grande resposta ndo local devido a alteracdo no indice de refracdo como uma consequéncia do

processo de conducéo do calor.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos liquidos iénicos BMI.PF¢, BMI.BF, e BMI.CF;S0O3[13].

X T *(°C) ns” () P30’ (gmL™) Kg® (Scm™) 107
BFy -82 2.33 1.15 0,864
PFs -61° 3.12 1.37 0,656
CF:505 16 0,9 (20°C) 1.29 (20°C) 0,37 (20°C)

a) na=viscosidade; b) pyr=densidade a 30°C; ¢) Kg= condutividade elétrica a 60°C; d) tranzigdo vitrea;
e) T9°C)= -61. mp=10°C.

2.2.2 Coldides em Liquidos Idnicos

Sistemas coloidais de nanoparticulas em liquidos iénicos vém sendo estudados
intensamente nos ultimos dez anos. Em sua grande maioria, estes estudos tém como objetivo
0 desenvolvimento de métodos de sintese destes sistemas coloidais e sua aplicacdo em
diversas areas, tais como, catalise [25, 57-61], sensoriamento [62-63] e salde [64-66].

A producdo de nanoparticulas metalicas dispersas em liquidos idnicos pode ser
realizada por diferentes métodos [51], quimicos [18, 25, 27, 67-69] ou fisicos [70-72]. Dentre
0s métodos quimicos destacamos o procedimento proposto por Redel e colaboradores [67].
Neste método, nanoparticulas de prata sdo produzidas por reducéo de hidrogénio de diferentes
precursores inorganicos de sais de prata dissolvidos em liquidos i6nicos, com 0 uso, ou nao,
de um scavenger. Coldides contendo nanoparticulas de prata dispersos em diferentes liquidos
ibnicos (BMI.BF4, BMI.PFs, BMIL.OTf, BtMA.NTf,) foram produzidos. Foi observado que,
na auséncia de um scavenger as particulas de prata produzidas apresentavam uma distribuicéo
larga de tamanho, variando de dezenas a centenas de nanometros, sendo também pouco
estdvel. Com a utilizacdo do BMI como sacavenger, os coloides produzidos eram mais
estaveis e apresentavam uma distribuicdo mais estreita de tamanhos. Tambem foi observado
uma forte correlacéo entre o tamanho das nanoparticulas produzidas e o volume do anion do
liquido i6nico utilizado. Foi esse 0 método utilizado para produzir os coldides estudados nessa

tese.
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Contudo, apesar do bom potencial que um sistema hibrido composto por
nanoparticulas metélicas dispersas em liquidos idnicos poderia apresentar para o0
desenvolvimento de aplicacdes Opticas nao lineares, aliando as excelentes propriedades fisico-
quimicas que estes materiais apresentam, nenhum estudo sistematico acerca de suas respostas

Opticas ndo lineares foi realizado até o presente momento.

2.3. PROPRIEDADES OPTICAS DE SISTEMAS COLOIDAIS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

A Optica é atualmente uma das &reas mais ativas da fisica, devido principalmente a
invencdo do laser que hoje € aplicado em praticamente todas as areas da ciéncia e da
tecnologia. Os processos Opticos nao lineares se destacam pela grande variedade de aplicacdes
tecnoldgicas que sdo desenvolvidas baseadas nestes. Suas caracteristicas Unicas foram
responsaveis pelo surgimento da industria dptico-eletronica e também ao desenvolvimento de
dispositivos fotonicos.

A fotbnica é uma ciéncia multidisciplinar que funciona através da interacdo da luz
com a matéria. Dispositivos fotdnicos sdo encontradoshoje em diversas areas tecnoldgicas
como geracgdo, transmissao, modulacdo, chaveamento Optico, processamento de sinais de luz,
sensores, amplificacdo e conversdao de frequéncia [73]. A vantagem da fotdnica esta na
rapidez do processamento de sinais opticos, na maior eficiéncia na transmissdo dos sinais e
pela auséncia de interferéncias com outras ondas eletromagnéticas. Assim, com o0
desenvolvimento de materiais que apresentem propriedades Opticas mais adequadas,
poderemos, no futuro, criar dispositivos fotbnicos mais eficientes que os eletrdnicos ja
existentes. O uso de sistemas hibridos de nanoparticulas metélicas em meios orgénicos é uma

das estratégias mais promissoras que vem sendo investigadas para essa finalidade [1-15].

2.3.1 Efeitos Lineares

A susceptibilidade de primeira ordem ™ possui uma parte real e outra imaginaria,
sendo que a parte real estd associada com o fenémeno de refracdo e a parte imagindria esta
associada ao fendbmeno de absorcao.

As propriedades oOpticas dos nanomateriais podem ser significativamente diferentes
do que o apresentado pelo mesmo tipo de material, porém com dimensdes micro e
macroscépicas. Por exemplo, a cor das nanoparticulas metalicas pode mudar com as suas

dimensGes devido a ressonancia de plasmons de superficie.
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NPs metéalicas de alguns metais, como ouro, prata e cobre, mostram absor¢des bem
definidas e em regides distintas do espectro visivel, denominadas de banda plasmon. Esta
banda € decorrente da alta razdo superficie/volume destas NPs, e ocorre devido a oscilacéo
coletiva dos elétrons de conducdo em resposta a excitacdo Optica promovida pela aplicacao de
um campo eletromagnético externo, como esquematizado na Figura 3, onde temos uma
representacdo da oscilacdo plasmon para uma esfera, mostrando o deslocamento da nuvem
dos elétrons de conducdo relativa a NP. O campo elétrico da radiacdo incidente induz a
formacgdo de um dipolo na NP, e uma forca de restauragdo na NP tenta compensar essa

formagéo do dipolo, resultando numa ressonancia em um comprimento de onda (1) Gnico [74-
75].

Campo E nanoesfera

metalica T

Figura 3 - Representagdo da oscilacdo plasmon para uma esfera em resposta a excitacdo eletromagnética,

mostrando o deslocamento da nuvem dos elétrons de conducgéo relativa a particula [74].

O comprimento de onda de oscilacdo na absorcdo plasmon depende de um grande
namero de fatores, entre eles o tamanho médio, a forma e o meio em que as NPs se
encontram. Sendo assim, a espectroscopia UV-Vis tornou-se uma maneira rapida de se sondar
gualitativamente a ocorréncia, o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos das NPs
metélicas através dos valores de méximo e de largura a meia altura da banda plasmon [74-75].

Para particulas esféricas, em particular, o coeficiente de absor¢do linear (ag) de um
meio compdsito, o coldide em nosso estudo, esta relacionado as partes reais e imaginarias da
susceptibilidade de primeira ordem das inclusdes, as nanoparticulas e varia linearmente com a
concentracdo destas nanoparticulas. No entanto, € mais comum em trabalhos de OGptica
expressar essa grandeza em termos do fator de preenchimento (filling factor, f) das
nanoparticulas. Essa grandeza é definida como a fracdo de volume ocupado pelas particulas
em relacdo ao volume total do coldide. Assim, podemos expressar o coeficiente de absorcéo

do sistema coloidal como [76]
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na qual A é o comprimento de onda da luz, & é a fungéo dielétrica do hospedeiro, ¢, e ¢, sdo

as partes real e imaginaria da funcéo dielétrica das particulas, respectivamente. A dependéncia
dessa grandeza com o tamanho das nanoparticulas esta contida na sua fungao dielétrica [77].

A ocorréncia da absor¢do plasmon em nanoparticulas metélicas esta associada com
uma serie de aplicacdes para estes materiais. Uma delas € o0 seu uso na espectroscopia Raman,
uma técnica de caracterizacdo dos modos vibracionais de materiais, que utiliza a radiacéo
espalhada pela matéria para o estudo de caracteristicas estruturais das amostras. Uma de suas
limitacGes esta na concorréncia da fluorescéncia concomitante com o efeito Raman, sendo que
0 primeiro tem sua intensidade da ordem de 104 vezes maior, o que dificulta a realizacdo de
medidas de uma série de compostos. [13-15, 78].

Uma aplicacdo direta e cada vez mais crescente que faz uso da absor¢do plasmon de
nanoparticulas metalicas € na area de sensores e biosensores. Como a intensidade, posicao e
largura da banda plasmon é sensivel ao meio ao redor da nanoparticulas, suas alteracdes
podem ser diretamente relacionadas com a concentracdo de determinada espécie a qual se
pretende monitorar. Sensores Oticos para glicose, biomoléculas, acidos nucléicos, DNA,

anticorpos em sangue, entre outros, tém sido reportados baseados neste principio. [79-82].

2.3.2 Efeitos N&o Lineares

A investigacdo de efeitos ndo lineares vem crescendo devido ao interesse no
desenvolvimento de dispositivos puramente Opticos de sistemas de comunicagdo,
processamento de informacdo e chaveamento. Vinculado a esse crescimento, intensificou-se
também a procura por novos materiais com propriedades ndo lineares intensas e tempos de

resposta curtos.

2.3.2.1 Introduc&o a Optica ndo Linear

A Odptica ndo linear é o estudo dos fendmenos que ocorrem como consequéncia das
modificacbes das propriedades dpticas de um meio material pelo préprio campo da onda
eletromagnética, que propaga nesse meio. A origem da oOptica ndo linear € muitas vezes
relacionada com a descoberta da geracdo do segundo harménico por Franken em 1961, apds o
primeiro trabalho com laser, de Maiman, em 1960. A partir do advento e utilizagdo do laser

no estudo das propriedades Opticas da matéria, um grande numero de efeitos passou a ser
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observados em laboratorios. Estes efeitos foram denominados de n&o lineares devido a
resposta do meio ao estimulo ndo depender linearmente do campo elétrico gerador do
estimulo [83]. Diversos fenbmenos foram descobertos dentro de um curto periodo e como
resultado os processos ndo lineares adquiriram uma crescente importancia em oOptica. Seu
estudo varia desde os fundamentos da interagdo da luz com a matéria as aplicacbes
tecnoldgicas.

Fendmenos como a geracdo de terceiro harmdnico, mistura de quatro ondas,
absorcdo de dois fotons, refracdo ndo linear, entre outros, estdo relacionados com
contribui¢es ndo lineares de terceira ordem. Em nosso trabalho estamos interessados nos
efeitos de absorcdo e de refracdo ndo lineares. De particular interesse para o desenvolvimento
desse trabalho sdo os fendmenos de refracdo ndo linear e absorcdo ndo linear, que estdo
relacionados com as partes real e imaginaria, respectivamente, do tensor susceptibilidade de

terceira ordem, »®[83-85].

2.3.2.1.1 Indice de refracéo n3o linear
Um dos fatores determinantes na interacdo da luz com a matéria é o indice de
refracdo ndo linear (nz). Em um meio néo linear o indice de refracdo depende da intensidade
da radiacdo, definido como[83-85]:
n=n,+nl, (2)
onde, n, é o indice de refracéo linear, n, é o indice de refragdo ndo linear e | € a intensidade

da luz propagante. Sendo o termo n,l = Anconhecido como a mudanga no indice de refragéo

induzido pelo feixe optico e o indice de refracdo ndo linear é definido como [83-85],

@
n2:3Re(;(3)

®3)

4nle,C
onde ¢,é a permissividade elétrica no vacuo, y® é a susceptibilidade de terceira ordem e

c representa a velocidade da luz no vacuo.

Os materiais que apresentam este comportamento em seu indice de refracdo séo
classificados como meios do tipo Kerr, e sdo extremamente importantes para o
desenvolvimento de alguns tipos de aplicagbes em fotbnica, como por exemplo, 0
chaveamento totalmente oOptico.

O indice de refracdo néo linear pode ser associado a fenémenos fisicos diferentes. As

contribui¢bes mais importantes séo, eletrénica, nuclear e térmica. O termo eletrénico se deve
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as deformacgdes dos orbitais eletrdnicos e possui uma resposta praticamente instantanea
quando comparado ao pulso de luz laser incidente, na ordem de femtosegundos. O termo
nuclear é caracterizado pelo tempo de resposta na ordem da escala temporal de movimentos
nucleares, na ordem de picosegundos, que pode ser considerada lenta quando comparada com
a resposta eletronica.

O efeito térmico produz uma mudanca no indice de refracdo devido a um
aquecimento no local em que a amostra absorve a luz. O tempo de resposta € maior,
milissegundo, dependendo das propriedades térmicas do material, dessa forma este efeito é
fortemente dependente do tempo. O efeito térmico pode ser descrito matematicamente, como
[83-85]

dn
n=n0+d—TAT(r,t), (4)

O termodn/dT é um parametro caracteristico do meio que descreve a dependéncia do indice
de refracéo com a temperatura, conhecido como coeficiente termo-optico. AT (r,t) representa

a mudanca de temperatura do material induzida pelo feixe do laser.Os efeitos Opticos nédo
lineares de origem térmica sdo ndo locais porque a mudanca no indice de refracdo ndo linear
em um dado ponto serd geralmente dependente da intensidade do laser em outros pontos
vizinhos.

A mudanca do indice de refracdo devido ao mecanismo de polarizacdo eletrénica
(polarizacdo elétrica devido aos elétrons fortemente ligados aos nucleos atbmicos) ocorre
guando a frequéncia da luz incidente esta longe de uma ressonancia do material, mas a
amplitude do campo elétrico € grande o suficiente para produzir uma distorcdo da nuvem
eletronica. Neste caso, a origem da refracdo ndo linear esta na redistribuicdo espacial da
nuvem eletrénica que produz uma contribuicdo ndo linear na polarizagdo elétrica do meio. Em
meios dielétricos, que possuem simetria de inversdo, é o termo relacionado com a parte real
da susceptibilidade ndo linear de terceira ordem que oscila na frequéncia do campo incidente,

o responsavel pelo fendmeno da refracéo nao linear.

2.3.2.1.2 Efeito Kerr

A mudanca no indice de refracdo de um material, dada na Equacéo 2, é proporcional
a intensidade Optica. Esse efeito ¢ conhecido como efeito Kerr Optico. A ndo linearidade
presente nesta equacédo € denominada do tipo Kerr. De acordo com o campo elétrico o efeito

Kerr classifica em: efeito Kerr dptico e efeito Kerr eletro-ptico.
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O efeito Kerr optico é um efeito auto-induzido no qual a velocidade de fase da onda
depende da propria intensidade da onda. Este efeito se manifesta com radia¢Ges intensas de
luz tais como oriundas de lasers. O campo elétrico produz um indice de refracdo variavel o
qual age sobre a propria luz, e devido a esta dependéncia com a intensidade, efeitos dpticos
néo lineares como auto-focalizagdo e auto-modulacdo de fase sdo obtidos. Enquanto que, o
efeito Kerr eletro-6ptico € aquele cujo campo elétrico tem uma variagdo temporallenta em

virtude de um campo elétrico externo aplicado [83-85].

2.3.2.1.3 Auto-modulacéo de fase

Em meios com simetria de inversdo, a ndo linearidade majoritaria é a de terceira
ordem, que é a causa do efeito Kerr dptico, associada com a susceptibilidade de terceira
ordem, que por sua vez equivale a uma dependéncia da polarizacdo dielétrica com o campo

elétrico ao cubo. O efeito Kerr é caracterizado pela dependéncia do indice de refracdo com a

intensidade do pulso, onde o parametro importante € o indice de refracédo ndo linear n,, que

quantifica o indice de refracdo em relacdo a intensidade. Os valores de n, podem ser

negativos ou positivos. A intensidade de um pulso depende do tempo, logo o indice de
refracdo também dependera do tempo e essa mesma dependéncia é repassada para a fase
dindmica do pulso, pois essa fase depende do indice de refracdo. As frequéncias do pulso
estdo associadas a variacdo temporal da fase, com sinal oposto, logo a variacdo temporal da

intensidade influencia no espectro do pulso, bem como a magnitude e o sinal de n,. Essa

dependéncia do espectro com n, e a derivada temporal da intensidade do pulso é denominada

de auto modulacéo de fase (SPM) [83-85].

2.3.2.1.4 Auto focalizacdo e desfocalizacéo

Em casos nos quais o feixe de laser pode ser aproximado por um perfil gaussiano,
tém-se que para um meio com (n, >0) o indice de refragéo € maior no eixo do que nas bordas
do feixe, implicando em uma diferenga de caminho Optico que aumenta na regido central, com
relagcdo as bordas, com isso 0 meio se comporta como uma lente convergente, focalizando o
feixe. Entretanto, quandon, <0, a combinacdo de um valor negativo do indice de refragdo
ndo linear e um feixe que possui intensidade maior no seu centro, faz com que 0 meio se

comporte como uma lente divergente, ou seja, o indice de refracdo € menor no centro quando

comparado as extremidades. Efeitos de autofocalizacdo ou de autodesfocalizagdo podem ser
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induzidos em materiais Opticos que apresentam elevadas ndo linearidades de terceira ordem,
podendo danificar o material ou interromper a propagagao da luz.

A observacdo desses fendmenos foi vista inicialmente apenas como um problema de
transmissdo de feixes de alta poténcia em materiais, porém atualmente, estes fenbmenos sédo
estudados para aplicacBes tecnoldgicas em sistemas de comunicacdo, processamento de
informacdes e chaveamento dptico [84,85].

Os efeitos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo sdo empregados, na técnica de

varredura Z, para medir a variacao do indice de refracdo do material com a intensidade.

2.3.2.1.5 Absorcédo N&o Linear
Os processos de absorcdo ndo linear estdo relacionados com a parte imaginaria
dasusceptibilidade de terceira ordem y®. Altas ndo linearidades em materiais est&o

associadascom uma transicdo ressonante de natureza de um ou varios fotons. A absor¢do nao

linear (cr,), matematicamente € definida como,

a2:§ @ Im(;((s)). (5)

A absorcdo ndo linear esta associada a mecanismos fisicos de diferentes naturezas,
como absorcdo de dois fotons, absorcdo de estado excitado (absorcdo saturada e absorcao
saturada reversa) entre outros.

A absorc¢do de dois fdtons refere-se ao processo que envolve a absor¢do simultanea
de dois fotons entre dois estados sem que exista uma ressonancia real para a transicao
intermediaria de um fdton. Esta absor¢do ocorre envolvendo estados virtuais e torna-se
eficiente quando os fotons sdo fornecidos numa taxa suficientemente alta, para que exista uma
probabilidade razoavel de que os dois fotons estejam presentes simultaneamente. Ou seja, 0
processo de absorcdo de dois fétons é dependente da intensidade do feixe de laser incidente.
Enquanto que a absor¢do de estado excitado é a absor¢cdo da luz por &tomos ou ions em um
estado eletronico excitado, em vez do estado eletronico fundamental.

Absorcdo saturada € um fenbmeno dptico ndo linear, no qual a absorcdo 6ptica do
material diminui com o aumento da intensidade da luz. O efeito de absor¢éo saturada reversa
ocorre quando a se¢do de choque de absor¢do do estado excitado é maior do que a do estado
fundamental. Desta forma, o coeficiente de absorcdo efetivo do material aumenta com a
intensidade do feixe de excitacdo. Materiais que exibem este tipo de comportamento, vem

atraindo enorme interesse devido ao seu potencial.
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O fenbmeno de absor¢do ndo linear pode ser usado no desenvolvimento de
dispositivos Opticos de protecdo, chamados de limitadores &pticos, que utilizam a
fenomenologia ligada a absorcao de dois fotons ou absorcao saturdvel reversa no seu principio

de funcionamento [84, 85].

2.3.2.2 Optica n&o linear em col6ides com nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas de prata tém sido bastante estudadas devido as suas propriedades e
aplicacdes. Os estudos recentes tém mostrado que as nanoparticulas de prata sdo altamente
efetivas como agentes antimicrobianas contra bactérias e virus [36]. As inimeras técnicas
atuais de producdo de nanoparticulas permitem a obtencdo de diferentes tamanhos e formas
geométricas.

Além das aplicacdes médicas e bioldgicas, coldides e materiais solidos contendo
nanoparticulas de prata também tém sido intensamente investigados objetivando o
desenvolvimento de dispositivos Opticos ndo lineares [76,87]. A presenca destas
nanoparticulas invariavelmente aumenta de forma significativa a resposta optica do sistema
coloidal [76], evidenciando o aumento até duas ordens de grandeza nos valores do indice de

refracdo néo linear e do coeficiente de absorcdo ndo linear.

2.4. CHAVEAMENTO TOTALMENTE OPTICO

As propriedades opticas ndo lineares de terceira ordem podem apresentar multiplas
aplicacdes em telecomunicacdes, incluindo os dispositivos opticos fotbnicos. Uma aplicacédo
possivel esta no chaveamento totalmente 6ptico com resposta ultra-rapida, demanda cada vez
mais requerida nos sistemas de telecomunicacdo. O chaveamento Optico pode ser a solucdo
para um aumento exponencial do fluxo de informacdes das atuais redes de fibras opticas.

Um grande problema para os sistemas de comunicacfes Opticas € a codificacdo da
informacdo a ser transmitida na portadora Optica. Atualmente isso é realizado a partir de
moduladores baseados em efeitos eletro-Opticos. Chaves eletro-Gpticas se apresentam como
um bom exemplo de uma area importante, na qual ocorre a integracdo de micro-ondas e
fotonica (Microwave Photonics) [88]. No entanto, estas chaves realizam as funcbes de
chaveamento 6ptico com altos valores de tempos de chaveamento, inferiores & dezenas de
picosegundos, o que limita taxa de transmisséo de dados.

Uma maneira de se desenvolver o chaveamento totalmente dptico € baseada no efeito
Kerr éptico. De acordo com Stegemann para se utilizar um material como chaveador

totalmente Optico utilizando Optica ndo linear, € necessario que o indice de refracdo ndo linear
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seja em torno de 500 vezes superior ao da silica. Além disso, é necessario que os efeitos de
absorcdo linear e ndo linear do meio material utilizado ndo influencie de forma deletéria no
dispositivo.

Para verificar essa caracteristica, foram definidas duas grandezas chamadas de
figuras de mérito, para a avaliacdo do potencial de um material para o desenvolvimento de
chaves totalmente Opticas. A primeira delas, proposta por Stegeman, € chamada de figura de

mérito, T, e definida pela relacéo [89],

T 2a,1 | (6)
n2

na qual A é o comprimento de onda do feixe de luz. Em geral, um material com alta ndo
linearidade refrativa e baixa absorcdo nédo linear nos comprimentos de onda de interesse, sera
potencialmente um bom candidato para chaveamento totalmente optico se |T|<1.

A segunda figura de merito esté relacionada a maior mudanga possivel induzida no
indice de refragdo do meio e a absorc¢do linear que este apresenta, definida como [89]

W =An_ /i, %

em que An_ =n,I ., € Inax € a maior intensidade que o feixe Optico que interage com 0 meio
material pode ter sem que ocorra saturacdo no efeito de refracdo ndo linear. Para que o meio
seja adequado para chaveamento Optico, 0 mddulo dessa figura de mérito deve ser maior que
0,27.

O chaveamento totalmente Optico se apresenta como uma solucdo para o futuro.
Essas chaves baseiam-se nos efeitos dpticos ndolineares presentes em guias de onda dpticos,
sendo também chamadas de chaves controladas opticamente, das quais existem dois tipos:
chaves baseadas em fibras e baseadas em semicondutores. Os tempos de chaveamento para
estes tipos de chaves variam de dezenas a centenas de picossegundos. Estudos de chaves
totalmente Opticas baseadas em cristais foténicos de silicio [90], permitiram a obtencdo de
valores de tempo de chaveamento inferiores a 100 ps [91]. Existem outros estudos baseados
em MZI (interferébmetro ndo linear Mach-Zehnder) [92], em fluidos magnéticos [93], em
interferéncias multimodais (Multimode Interference MMI) [94], em dispositivos paramétricos
de fibras [95], em cristais fotdnicos dopados com nanoestruturas [96] e em outras tecnologias.

Embora no atual estdgio de desenvolvimento as chaves totalmente Opticas
demonstrem ser caras e complexas, observa-se a grande quantidade de diferentes estudos
visando ao melhor desempenho destas chaves, demonstrando ser um tema que esta em

ascenséo, atraindo muitos esforgos de pesquisa.
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3 OBJETIVOS

Neste trabalho, propomos investigar as propriedades Opticas lineares e ndo lineares
de sistemas coloidais de nanoparticulas metalicas de prata (AgNP) em liquidos idnicos,
buscando compreender os mecanismos que dao origem a estes efeitos e verificar seu potencial

para o desenvolvimento de aplicaces em fotonica.

3.1 Objetivos Especificos

e Caracterizar os fenbmenos de absorcdo Optica do col6ide produzido,
associando a resposta observada ao tamanho, forma e concentracédo das
nanoparticulas.

e Investigar os fendbmenos de refracdo e absor¢do ndo lineares dos
colodides, quando excitados por um laser de pulso curto (200 fs) e taxa
de repeticdo 76 MHz, sintonizado em 793 nm.

e Auvaliar o potencial do coldide para o chaveamento totalmente dptico,

estimando as figuras de mérito T e W.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentada a metodologia utilizada no desenvolvimento deste
trabalho. Serdo descritos a sintese das nanoparticulas, as técnicas de microscopia de
transmisséao de elétrons, absorcdo Optica e as medidas de nao linearidades opticas pelo método
Z-scan.

Os coloides organicos metalicos hibridos, compreendendo nanoparticulas de prata
dispersas em tetrafluoroborato de 1-n-butil-metilimidazélio (BMI.BF;) foram sintetizados
pelo método quimico descrito na literatura [26, 67, 99]. Usando aquele método é possivel
produzir nanoparticulas metélicas em um liquido idnico sem a necessidade da adi¢do de
agentes estabilizantes.

Foi realizada a caracterizacdo estrutural usandoas técnicas de microscopia eletrénica
de transmissdo, absorcdo Optica na regido do UV-VIS-NIR eespectroscopia de fluorescéncia
de raios-X.

Usando a técnica de varredura-Z com gerenciamento térmico [97], as contribuicoes
térmica e eletrdnica para o indice de refracdo ndo linear foram investigadas para coldides com
nanoparticulas com diferentes fatores de preenchimento. Com a técnica de varredura-Z fenda

aberta [98], foi avaliado o efeito de absorcao néo linear desses sistemas.

4.1.  Sintese das Nanoparticulas

A sintese de nanomateriais pode ser dividida em dois grupos, através de Métodos
Fisicos (bulk down), no qual um material em escala maior é manipulado até a escala desejada
e através de Métodos Quimicos (bottomup), no qual o material é crescido com controle tomo
a atomo, e a reacdo é interrompida quando se atinge o tamanho desejado. O mais utilizado
dentre os métodos de sintese quimica de nanoparticulas € o método de precipitacdo. Este
método envolve a ocorréncia simultanea de processos como nucleacdo, crescimento e
aglomeracdo das particulas e uma de suas vantagens é o controle fino dos parametros de
sintese.

No presente trabalho, os colo6ides foram fornecidos pelo Prof. Dr. Jairton Dupont da
UFRGS. Descrevendo o método de sintese de forma simplificada, em uma garrafa de Fischer-
Porter contendo BMI.BF; (1 ml), uma mistura de Ag.O (34,0 mg, 0,15 mmol) e n-
butilimidazole (80 ml, 0,61 mmol) foi agitada a temperatura ambiente durante 15 minutos
obtendo-se uma dispersdo. O sistema foi entdo aquecido a 85 °C e o hidrogénio (4,0 bar) foi
admitido no sistema. Apds uma agitagdo de 2h a “solugdo” foi obtida. O reator foi evacuado

durante 1h a 100 °C para remover o0 excesso de hidrogénio e n-butylimidazolie [67].
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As amostras para a microscopia de transmissdo de elétrons (TEM) foram preparadas
por dispersdo de nanoparticulas de Ag-BMI.BF, & temperatura ambiente e, em seguida,
recolhido num “grid” de cobre revestido com carbono. Espectrofotometria UV-VIS-NIR foi
realizada a fim de identificar a ressonancia de plasmon de superficie devido a nanoparticulas
de prata (AgNP). O fator preenchimento foi estimado por uma andlise cuidadosa da
estequiometria da reagdo quimica. Essas medidas foram realizadas pelo grupo do prof. Jairton
Dupont na UFRGS.

A anadlise da morfologia e a difracdo de elétrons das AgNP foram obtidas em um
microscopio JEOL (JEM-2010) equipado com um sistema de espectroscopia de raios-X
(EDS) por energia dispersiva e um microscopio de transmisséo de elétrons JEOL JEM-1200
EXII, operando a uma voltagem de aceleracdo de 120 kV. Essas medidas foram realizadas
pelo grupo do prof. Jairton Dupont na UFRGS.

4.2.  Microscopia de Transmissdo de Elétrons

O microscopio de transmissdo de elétrons é basicamente constituido por uma fonte
de elétrons que sdo acelerados ao longo de uma coluna composta de lentes eletromagnéticas e
aberturas que definem o caminho, a intensidade, a colimacao, etc., de um feixe antes e apds
atravessar a amostra até atingir o filme fotografico e a camera CCD. A partir da configuracéo
de lentes utilizada, obtém-se uma imagem no espaco direto (modo imagem) ou no espaco
reciproco (modo difracdo), como mostra a Figura 4 [12].

Fonte Fonte

<{ R e Condensadora <
-I:"h Grsgbimiting A:":h
T Condensadora ™1
% amostra H \
o N Objetiva <A
== BN APertura da g ea—]
Objetiva
abertura de
_ area selecionada - _
Lentes <117 -

Figura 4: Diagrama do TEM nos modos de operacéo (a) imagem e (b) difracdo [12].
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O TEM é uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacdo de nanoparticulas.
Com esta técnica é possivel obter uma informacdo visual direta do tamanho, disperséo e
morfologia das nanoparticulas. O TEM possui sistemas de iluminacdo e vacuo que produz
feixes de elétrons de alta energia. Ao incidir em uma amostra de espessura de nanémetros,
estes elétrons fornecem imagens planas, imensamente ampliadas com capacidade de aumento
de até um milh&o de vezes, permitindo com isso, a visualiza¢do de moléculas orgénicas [12].

O sistema de vacuo remove o ar e outras moléculas de gas da coluna do microscépio,
evitando que ocasione a erosdo do filamento e propiciando a formagdo da imagem com
excelente qualidade e contraste. A imagem obtida é projetada no anteparo fluorescente, que
pode ser direcionada para uma chapa fotogréfica para analises futuras. A formacgdo dessa
imagem depende basicamente do tipo de interacdo que o feixe eletrdnico sofre ao atravessar

um material solido e de sua espessura [12].

4.3.  Absorcio Optica

A espectrofotometria € uma técnica que consiste em obter dados de absorcdo Optica
de uma amostra diluida por meio do feixe de luz que incide com comprimento de onda
variando do infravermelho até o ultravioleta.

A espectroscopia por absorcdo dptica acontece quando ocorrem transicdes entre
niveis eletrbnicos de uma molécula por mudanca da energia, quando esta € atingida por
fétons. Estas transicdes ocorrem quando a energia do féton hv (onde h é a constante de
Planck e v é a frequéncia do foton) corresponde a diferenca de energia entre dois estados
eletrénicos da molécula (condicdo de ressonancia) que é da ordem de 1 eV.

O espectro de absorcdo Optica de uma amostra é o registro obtido da intensidade da
luz absorvida em fungdo do comprimento de onda. Ao invés da intensidade da luz absorvida,

0 que é registrado no espectro é o logaritmo da relagéo entre a intensidade da luz incidente |,

e a intensidade da luz transmitida | . Esta grandeza é chamada de absorbancia ou densidade

Optica e é expressa pela lei empirica de Beer-Lambert,
Iog[ll—oj:glf[x] . (8)

Onde ( é o comprimento da amostra, [X]a concentragdo molar das espécies que absorvem

radiacdo e £é o coeficiente de absorcdo molar, que depende do comprimento de onda. A

absorbéncia, A, é definida como log(l,/1), portanto, a absorbancia ¢ uma grandeza
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adimensional e é usada em medidas de absorcao 6ptica por ser proporcional & concentracdo na
faixa de validade da Lei de Beer- Lambert, isto é, para concentracfes baixas.

A lei de Beer-Lambert é a base matematica para medidas de absorcdo de radiagédo
por amostras no estado solido, liquido ou gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e

infravermelho do espectro eletromagnético. Expressa da seguinte forma,

1(2) =1, ", )
Onde « é o coeficiente de absorcdo. Este coeficiente € um pardmetro que mede o quanto a
amostra absorve radiacdo incidente. De acordo com a Equacéo 9, se a >0, a intensidade da
luz decresce ao longo do eixo z. Se a =0, a radiacdo eletromagnética ndo ¢é absorvida pelo

meio, isto é, 1(z)=1,. E se @ <0, a intensidade da luz aumenta exponencialmente dando

origem ao fendbmeno conhecido como amplificacdo da luz.

Os espectros de absorcdo sdo gerados pela medida da atenuacdo que um feixe de
radiacdo eletromagnética sofre ao atravessar a amostra de um material em funcdo de sua
frequéncia ou do comprimento de onda.

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro de
absorcdo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-VIS-NIR), instalado
no Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais na UFAL. A espectrofotometria
UV-VIS-NIR foi realizada a fim de identificar a ressonancia de plasmon de superficie devido

as nanoparticulas de prata.

4.4.  Medidas de ndo linearidades 6pticas pelo Método Z-scan

A técnica de varredura Z (Z-scan) é utilizada para medidas do indice de refracdo nao
linear n,, baseada no efeito ndo linear de autofocalizacdo ou autodesfocalizacdo induzido por
um feixe de laser que se propaga através de um meio ndo linear fino. Com este método é
possivel medir também o coeficiente de absor¢do nédo linear ap, determinando tanto a sua
magnitude quanto o seu sinal.

Esta técnica fornece uma deteccdo sensivel e direta através de um aparato
experimental simples, como mostra a Figura 5. O método consiste em correlacionar a variagao
de intensidade da luz transmitida atraves de uma abertura circular com a variacdo de fase

induzida pela incidéncia do laser [98].
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Figura 5: Montagem experimental da técnica de Z-scan para medidas do indice de refracdo ndo linear.

Para um melhor entendimento do funcionamento da teécnica na configuracdo de fenda
fechada, utilizada para medir o indice de refracdo ndo linear, considere que um feixe de laser
com perfil transversal de intensidade Gaussiano é focalizado por uma lente convergente, de
comprimento focal f. Inicialmente, a amostra é posicionada entre a lente de focalizacao e seu
respectivo plano focal, conforme mostrado na Figura 5. A amostra sera transladada ao longo
da direcdo de propagacdo do feixe, passando pelo plano focal da lente (z = 0). Inicia-se a
varredura da amostra numa posigao z<<0, ou seja, proximo a lente. Na posicéo inicial (-z) a
intensidade do feixe é baixa, o que torna a refracdo ndo linear desprezivel e a transmitancia
permanece relativamente constante [98].

Considerando que o material analisado tenha um valor de n,positivo, 0 movimento

da amostra em direcdo ao foco ocasiona aumento da intensidade devido a lente, induzindo o
efeito ndo linear de autofocalizacdo. Por esse motivo, o feixe de luz serd focalizado numa
posicdo ligeiramente a esquerda de z = 0, de tal forma que, no plano de observacéo, seu perfil
transversal ird aumentar e, consequentemente, a intensidade de luz transmitida através da
abertura diminui. Quando a amostra esta no plano focal da lente (z=0), a amostra comporta-se
com uma lente fina, o feixe é focalizado em z=0 ndo ha mudanca no padrdo do feixe, em
comparagao ao inicio da varredura, quando observado no campo distante do foco.

Na posicdo (+z), o efeito de autofocalizacdo reduz a divergéncia do feixe, o que
aumenta a intensidade da luz detectada pela abertura. A varredura finaliza, quando a amostra
se encontra muito distante do foco (z>>0) logo a transmitancia retorna ao seu valor inicial,
pois a intensidade do feixe € novamente reduzida [98].

O resultado obtido através desta varredura € mostrado na curva tipica do Z-scan,
ilustrada na Figura 6. A linha continua representa a refracdo ndo linear positiva e a linha
tracejada a refracdo nédo linear negativa. Ou seja, a configuracao vale -pico para n, > 0 e pico-
vale para n,<0. O valor do indice de refragdo ndo linear € obtido ajustando a curva

experimental pela equacao [98],
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T(z)=1+

40, (2/2,)

(10)

[(z/zo)2 +9}[(z/z0 )2 +1}

Onde A®,=kn, I, L, € a variacdo de fase ndo linear, L

(1— g " )/ao 0 comprimento

efetivo da amostra, «, coeficiente de absorgdo linear e L o comprimento da amostra [98].
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Figura 6: Curva caracteristica da técnica de Z-scan, representada para n,>0 (linha continua) e n,<0 (linha

tracejada).

Como dito anteriormente, é possivel realizar medidas para absor¢do ndo linear

utilizando a mesma técnica de varredura Z. Neste caso, a abertura no campo distante é

removida e o detector coleta toda a luz transmitida pela amostra, como mostra a Figura 7. A
curva obtida desta medida esta associada ao processo de absor¢do ndo linear que 0 meio
material pode apresentar (absorcdo de dois fétons, absorcdo saturavel, etc.). O coeficiente de

absorcédo ndo linear é obtido nesse caso ajustando o resultado experimental pela equacéo,

Onde q,(z,t)=0a, l,(t)L,
intensidade do laser emz=0, z,=nw?/A é 0 comprimento de Rayleigh, w, € a cintura

T(2)

m=0 (m

n 1)3/2

(11)

o [(1+2°/2), a, € coeficiente n&o linear do material, I(t)é a

minima do feixe e A é o comprimento de onda do laser [98].
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Figura 7: Montagem experimental da técnica de Z-scan para medidas do coeficiente de absorcao néo linear.

As propriedades Opticas néo lineares refrativas dos coloides estudados neste trabalho
foram investigadas através da técnica de varredura Z com gerenciamento térmico [97].
Usando esta variante da técnica de varredura Z, nds separamos a contribuicdo eletrénica do
efeito termo-dptico do indice de refragdo ndo linear através da andlise das curvas de Z-scan
em instantes de tempo diferentes. Este procedimento, descrito no presente trabalho, é
completamente equivalente ao das técnicas propostas por Falconieri e Salvetti [100, 101],
Gnoli et all [97] e Gomes et all [102].

A técnica de Z-scan com gerenciamento térmico consiste em usar a montagem tipica
de varredura usando um laser de alta taxa de repeticdo modulado por um chopper (modulador
mecanico que interrompe o feixe de excitagdo em intervalos regulares de tempo), como ilustra
a Figura 8. Enquanto a técnica convencional apresenta uma curva de transmitancia obtida em

funcdo da posicdo da amostra, nesta podemos determinar sua evolugdo temporal.

L 3 Amostra ffis PC
D
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1 0 # | —
L,

7 I Osciloscopio
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E

Figura 8: Montagem experimental da técnica de Z-scan com gerenciamento térmico para medidas do indice de
refracdo néo linear.

Nesta montagem experimental, o feixe de luz passa pelo conjunto de lentes L; e L,

na configuracdo de um telescopio. As lentes L e L, estdo separadas por uma distancia que é a
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soma de seus comprimentos focais. Um chopper é posicionado entre estas duas lentes, o que
permite controlar o tempo de subida do envelope.

Através do método de Z-scan resolvido no tempo, obtém-se os sinais transmitidos
imediatamente apds abertura do chopper, quando ainda ndo existem efeitos ndo lineares de
origem térmica, e antes do seu fechamento, quando estes efeitos ndo lineares estdo presentes.
Nas figuras 9 e 10 pode ser visto o efeito de ndo linearidade sobre o sinal incidente modulado,
em diferentes posicdes da amostra ao longo do feixe.

A Figura 9 apresenta a curva obtida pelo osciloscopio da medida de Z-scan para um
determinado ponto ao longo do deslocamento da amostra, na qual o efeito ndo linear é
desprezivel. A curva representa o efeito da modulacdo do feixe de laser que passa pelo

chopper. Sua formacédo € composta de 5000 pontos, com distancia de 2 s entre cada ponto.
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Figura 9: Curva obtida pelo osciloscépio em um determinado, distante do foco (z=0), ao longo do deslocamento
da amostra AG1.

Nos pontos A-B e E-F a amostra, no tempo, ndo estd exposta ao feixe de laser,
enqguanto gue, nos pontos B-C e D-E o feixe incide na amostra, porém com seu perfil
transversal cortado pelo chopper. Na regido entre os pontos C-D o feixe de laser incide
completamente na amostra. Neste caso, a amostra esta longe do foco onde néo hé variacdo do
indice de refracdo ndo linear, logo o sinal € aproximadamente 1. O sinal adquirido antes e
depois do foco pelo osciloscépio esta ilustrado na Figura 10. Em (a) a amostra esta antes do
foco onde a normalizacdo do sinal detectado € maior que 1, ou seja, o crescimento da néo
linearidade faz com que o efeito de lente aumente e consequentemente aumente e
consequentemente aumente a transmitancia. E em (b) a amostra esta logo ap6s do foco e o

sinal é menor do que 1.
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Figura 10: Evolugdo temporal do sinal de Z-scan da amostra AG1, obtida pelo osciloscopio em um determinado
ponto (a) depois e (b) antes do foco.

O desenvolvimento tedrico desta técnica apresentado por Falconieri[101] segue 0s
seguintes passos: 1 — obtém-se uma expressdo para distribuicdo radial da temperatura no
material, através da equacdo de transporte de calor em um meio isotropico; 2- determina-se a
expressdo para a variacdo do indice de refracdo, considerando a distribuicdo radial da
temperatura, ou seja, a amostra atuando como uma lente, com isso determina-se a expressao
da variacdo de Fresnel-Kirchhoff para distribuicdo de intensidade no campo distante, apos o
feixe ter passado pela amostra aquecida. A expressdo obtida por Falconieri para a variagao de

intensidade no centro do feixe no campo distante foi [100],
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e(q 1 _ 20x
(@) =i , (12

x,0) a4 (1+x°) [(2q+1)2+X2J(1+x2)2;r+2q+1+x2

Onde I (x,t) é a intensidade do sinal medido no instante t com a amostra posicionada a uma
distanciax = z/z, do plano focal, 1(x,0) é a intensidade medida quando t ou &(q) for zero
(ndo hé geragdo de lente térmica), q é a ordem do processo de absorgdo, 7 =t/t, é o tempo de
observagao normalizado para t. = «? /4D (constante de tempo caracteristica da formagao da

lente térmica), com e, sendo o raio minimo do feixe na posi¢édo da amostra no plano focal e D

a difusividade térmica do material.
Considerando que a lente térmica é formada a partir do processo de absorcéo linear,

ou seja, quando =1 a Equacgéo 12 se torna,

T(xt)= |I (X’;) —1+6tg™ 2X , (13)

(x.0) (9+x2)(1+ %) = +(3+x2)

27

Onde o pardmetro @ é definido como sendo a intensidade da lente térmica e representa

aproximadamente a diferenca de fase do feixe, induzida pela lente térmica entre o centro

(r=0)eaborda(r= ﬁwo) do feixe, dado por [101]

Ak dT

0=

Sendo x a condutividade térmica, dn/dT a taxa de variacdo do indice de refragdo com a
temperatura, o, € o coeficiente de absorcéo linear no comprimento de onda (4) do laser de
excitagdo, P a poténcia media do laser e L, € o comprimento efetivo da amostra.

Com base nestas equacdes podemos afirmar que os efeitos termo-Opticos sdo
dependentes do tempo. Essa dependéncia temporal, como mostra a Figura 11, foi proposta do
Falconieiri através do estudo da dindmica temporal das curvas Z-Scan com gerenciamento
térmico dependentes do tempo. As caracteristicas dessas curvas sdo feitas avaliando os

parametros AT, e AX,.
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Figura 11: (a) Diferenca de transmitancia normalizada entre o pico e o vale ATpV. (b) Distancia normalizada

entre o pico e o vale AX_ , em funcéo do tempo normalizado 7 = t/tC parag=1, 2 e 3 [101].

pv’

Estes parametros servem de auxilio na interpretacdo dos resultados para tempos de

observagao muito curto e muito longo. Para tempo muito curto, AT, vai a zero enquanto
AX,, tende para um valor que depende do processo de absor¢ao. Entretanto, para tempo muito
longo, tanto AT, e Ax,atingem seus valores maximos que corresponde ao perfil de

distribuicdo de temperatura estacionario.

A contribuicdo eletrdnica é obtida através da extrapolacdo desta curva para tempos
curtos t=0, conforme o trabalho de Gnoli [97]. Depois da extrapolagdo reconstruimos a
curva de Z-scan eletronica. A ideia basica do método de Gnoli é ajustar a evolucdo temporal
usando a Equacdo 13 normalizada para reduzir o ruido e melhorar a sensibilidade, ao passo

que a curva de Z-scan obtida em t=0, pelo método de extrapolacdo deve seguir a Equacédo 12.
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E importante salientar que as medidas de Z-scan fenda aberta e fenda fechada com
gerenciamento térmico foram realizadas no Laboratério de Optica Quéntica e N&o Linear da
UFAL.

45. Avaliacdo de desempenho para chaveamento totalmente optico
Para avaliar o potencial dos materiais investigados para o desenvolvimento de chaves
totalmente Opticas, calculamos os valores para as figuras de mérito W e T, apresentadas na
secdo 2.4 dessa tese. Essas grandezas foram calculadas a partir dos valores medidos
experimentalmente do indice de refracdo ndo linear (n,), coeficientes de absorcao linear (oo) e
ndo linear (o) e da intensidade do feixe maxima experimentada pelas amostras durante as

medidas (Imax).
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5 RESULTADOS

Coloides organicos metalicos hibridos, formados por nanoparticulas de prata
dispersas em tetrafluoroborato de 1-n-butil-metilimidazdlio (BMI.BF,) foram sintetizados e as
suas propriedades oOpticas nao lineares foram avaliadas. Usando a técnica de varredura-Z com
gerenciamento térmico, as contribuigdes eletronicas e térmicas para o indice de refracdo nao
linear foram investigadas para coldides com nanoparticulas com diferentes fatores de
preenchimento. Avaliou-se, também, o potencial desses sistemas para chaveamento éptico

ultra-répido.

5.1. Sintese e Microscopia de Transmissdo de Elétrons

As nanoparticulas de prata (AgNP) foram preparadas por simples reducdo de AG10
em BMI.BF, usando o procedimento descrito por Redele colaboradores [67]. Neste
procedimento o Unico subproduto é a agua e gera-se nanoparticulas de Ag dispersas no
liquido i6nico. Esta matriz coloidal, que denominamos de solugdo mée, apresentou um fator
de preenchimento de 1,52x10, que foi estimado pela estequiometria de reagdo. A partir da
diluicdo da solucdo mée pela adicdo de BMI.BF,, coldides com fatores de preenchimento
7,6x10™ (amostra AG1) e 3,8 x 10™* (amostra AG2) foram produzidos.

Na Figura 12 é mostrada uma imagem tipica de TEM para as particulas presentes na
solucdo mde. Como pode ser observado, a maior parte dessas nanoparticulas possuiam um
didmetro inferior a 10 nm. No entanto, é possivel observar a presenca de particulas maiores na
imagem. Como foi observado por Redel e colaboradores [67], 0 método permite a producao
de particulas com um tamanho predominante, porém particulas maiores e menores podem

estar presentes no coléide.
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5.2. Propriedades Opticas Lineares

A Figura 13 apresenta o espectro de absorcao destes sistemas hibridos e do liquido
ibnico, BMIL.BF,; puro. Como podemos observar ha um aumento da absorcdo linear das
nanoparticulas com o aumento do fator de preenchimento. No entanto, devido a ampla
distribuicdo na forma e tamanho das particulas produzidas, o espectro de absorcdo nao
apresenta pico estreito e bem caracteristicoda ressonancia de plasmon de superficie
localizados. Este comportamento foi previamente relatado na literatura, em coloides de
nanoparticulas metélicas dispersas em liquido i6nico, mas produzidos por um método
alternativo [12].
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Figura 13: (a) Espectro de absorcdo UV-VIS-NIR para solucdo mae (linha preta) e BMI.BF4 puro (linha
vermelha). (b) Coeficiente linear de absorcédo investigado em funcdo do fator de preenchimento.

Acreditamos que essa banda larga no espectro de absorcdo é devido a presenca de
grandes aglomerados de atomos de prata, que ddo origem a particulas de diferentes tamanhos.
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Cada conjunto de particulas de um determinado didmetro contribui para o espectro de
absorcdo com uma banda de absor¢éo especifica. Quanto maior o diametro da particula, maior
sera 0 comprimento de onda do pico de sua respectiva banda de absorcdo [77]. Simulamos
esse comportamento com base no modelo descrito na referéncia 77. O resultado obtido
confirma o deslocamento para o vermelho do pico de ressonancia de plasmons com o

aumento do didmetro da particula.
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Figura 14: Calculo numérico dos espectros de absorbancia de coléides de nanoparticulas esféricas de prata, com
diferentes didametros, dispersas em BMI.BF,. Nos célculos, utilizamos o mesmo fator de preenchimento para as
particulas.

Ademais, ainda que em menor nimero, particulas maiores ocupam volumes maiores
e, por conseguinte, influenciam significativamente o espectro medido. A titulo de exemplo, o
volume ocupado por uma particula de 30 nm € cerca de 1000 vezes maior do que o volume
ocupado por uma particula de 3 nm. Combinando os diferentes picos de ressonancia e a
contribuicdo de particulas maiores, ainda que em baixissimo nimero no coldides, esperamos

gue o espectro de absor¢do seja largo, como o observado experimentalmente nesse trabalho.
5.3. Propriedades Opticas N&o Lineares

Com base no resultado das medidas de absorbancia, podemos concluir que o0s
coloides produzidos apresentavam uma forte absorcdo de luz, inclusive no comprimento de
onda (793 nm) do laser utilizado nas medidas de Z-scan. Por esse motivo, espera-se que um
forte efeito térmico seja observado quando os coloides forem excitados com um laser pulsado

que apresente uma alta taxa de repeticdo (76 MHz), ainda que os pulsos tenham uma duracgao
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temporal curta (200 fs). Por esse motivo, utilizamos a técnica de Z-scan com gerenciamento
térmico, descrito na secdo 4.4 dessa tese. Com isso, obtivemos a evolugdo temporal da curva
de Z-scan para as amostras estudadas, onde a origem da escala de tempo (t = 0s) corresponde
ao instante de tempo em que o chopper comeca a desbloquear o feixe. A Figura 15(a) mostra
trés curvas de Z-scan para a amostra AG1, em trés diferentes instantes de tempo. Observamos
que a diferenca entre a transmitancia maxima (pico) e minima (vale) da curva é maior para
medidas realizadas em tempos maiores, fato esse que confirma a existéncia de um forte efeito
termo-0ptico nesse coloide.

Na parte (b) da Figura 15, apresentamos os resultados para a variagdo de
transmiténcia de pico-vale em funcdo do tempo, para as amostras AG1, AG2 e BMI.BF, puro.
Observamos que a presenca de nanoparticulas metalicas aumenta significativamente o modulo

de AT, , para tempos longos. Este resultado mostra que as contribuicOes eletrénica e térmica

para o indice de refracdo ndo linear dos coldides aumentam significativamente, devido a

presenca das particulas de Ag.
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Figura 15: (a) Curva de Z-scan para tempos diferentes da amostra AG1 e (b) Variacao de transmitancia de pico-
vale em fungéo do tempo para AG1 (tridngulos), AG2 (circulos) e BMI.BF, puro (quadrados). Para os coléides,
a poténcia média do laser utilizado foi de 30 mW, enquanto que para o0 BMI.BF, puro era igual a 160 mW.

Seguindo a metodologia de Gnoli e colaboradores, extrapolamos para o instante de
tempo (t = 0), os resultados de transmitancia normalizada com a configuracdo fenda fechada.
Oobjetivodeste método € separar as contribui¢fes térmicas das eletronicas para a refracdo néo
linear medida.

Na Figura 16 tém-se as curvas de evolugdo temporal da transmitancia normalizada
obtidas para duas posi¢Oes da amostra simétricas em relagdo ao plano focal (z/zo = 0). Nesse
grafico também sdo apresentadas as curvas de extrapolagdo usadas para a obtencdo do valor

da transmitancia no instante de tempo t = 0. Note que, como ndo ha cruzamento entre as
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curvas, isto evidencia que as respostas eletrénica e térmica ttm o mesmo sinal. Caso as
repostas fossem de sinais contrérios, haveria um cruzamento entre as curvas de transmitancia

conforme observado para o CS; [97, 102].
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Figura 16: Curvas de evolucdo temporal para a transmitancia normalizada medidas em duas posi¢des simétricas

em relacdo ao plano focal. Os quadrados pretos correspondem a uma posicdo pré-focal, os vermelhos uma
posicdo pds-focal e as linhas azuis sdo as curvas usadas na extrapolagéo.

Na figura 17 apresentamos as curvas de Z-scan obtidas utilizando essa metodologia
para os coldides AG1 e AG2, bem como para o liquido iénico puro. Podemos observar que 0s
coldides apresentam um proeminente efeito ndo linear refrativo negativo de origem eletronica,
enquanto que o BMI.BF4 puro possui uma resposta ndo linear quase que imperceptivel.
Utilizando a Eg. 14, obtivemos os valores dos indices de refracdo ndo lineares destes
materiais que sdo apresentados na Tabela 2. Observamos também que o valor do indice de
refracdo ndo linear € maior no col6ide mais concentrado, amostra AGL.

O valor do indice de refracdo do liquido iénico ndo pode ser medido com preciséo.
Estimamos que essa grandeza deve ser inferior a resolucdo do sistema experimental utilizado,
cerca de uma ordem de grandeza menor do que o indice de refracdo ndo linear medido para o
CS, [97, 101, 102] em 800 nm.
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Figura 17: Curvas de Z-scan fenda fechada extrapoladas para o instante de tempo t = O para as amostras (a)
BMI.BF, puro, (b) AG2 e (c) AGL. Os circulos pretos sdo 0s pontos experimentais, enquanto que a curva sélida
vermelha é o ajuste obtido usando a Eq. 10.

No entanto, com a adicdo das particulas de prata, esta ndo linearidade negativa pode
ser aumentada, cerca de duas ordens de magnitude. Observa-se, também, que o col6ide exibe
uma forte resposta de terceira ordem comparada ou superior a outros meios ndo lineares, tais
como CS; e colbdides com nanoparticulas metalicas em liquidos distintos [3-9].

Medidas de Z-scan com amostra mée também foram realizadas. No entanto, ndo foi
possivel obter uma curva de Z-scan clara e simétrica, com a excitacdo utilizada no trabalho.
Com efeito, reduzir a poténcia média do laser para um valor menor que 20 mW produziu uma
reducdo significativa na relacdo sinal-ruido e as curvas de Z-scan ndo puderam ser obtidas.
Por outro lado, melhores resultados ndo foram obtidos através do aumento da poténcia do
laser. Acreditamos que estas distor¢cbes podem ser atribuidas ao espalhamento da luz,
observado para os coldides com alta concentragdo de particulas. Este resultado indica que,
nesse sistema em particular, nem sempre é possivel aumentar a resposta optica ndo linear de
coloides, aumentando apenas a concentracdo de particulas de prata.

As medicOes de Z-scan com fenda aberta também foram realizadas. Na Figura 18

apresentamos as curvas obtidas para as amostras AG1 e AG2. Uma absorg¢éo saturada pouco
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intensa foi observada para a amostra AG1, entretanto a absorcdo ndo linear ndo foi detectada
para a amostra com fator de preenchimento inferior (amostra AG2). O valor do coeficiente de
absorcéo néo linear medido também é fornecido na Tabela 2. Deve ser salientado que, mesmo
com grandes fatores de preenchimentos nas nanoparticulas, a absor¢do ndo linear apresentada
pela amostra AG1 foi muito baixa em comparacdo a outros sistemas contendo nanoparticulas
metalicas [3-5, 9].
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Figura 18: Curva do Z-scan com fenda aberta para (a) AG1 e (b) AG2. Quadrados pretos correspondem aos
dados experimentais e a linha vermelha é o ajuste da curva obtida através da Eq11.
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Tabela 2: Propriedades Opticas ndo lineares das amostras investigadas.

Fator de
Amostras ) a(cm™) n, (cm?/W) a, (CM/GW) T| W]
preenchimento
AG1 0.00076 4.16 63x10"  -14x10% 0.4 >0.06
AG2 0.00038 2.27 44x10" <5x10Y <0.2 >0.07
BMI-BF, 0 0.014 <1.0x10" <5x10 <76 >22

Avaliamos também o potencial para aplicacdo em chaveamento ultra-rapido desses
materiais calculando as figuras de mérito W e T. No presente estudo, foi adotado como Inmax 0
valor de Iy utilizado durante as medi¢des de Z-scan para cada meio. Além disso, 0 médulo de
limite de resolucéo do nosso sistema experimental para as medicdes o, 5 x 10 cm / GW, foi
usado como um valor limite para o coeficiente de absor¢do ndo-linear das amostras BMI.BF,
e AG2. Assim, os valores calculados mostrados na Tabela 2 sdo apenas os limites inferiores
(superiores) a figura de mérito W (T) das amostras. A partir dos resultados obtidos, pode ser
observado que os colbides exibem um desempenho melhorado para o parametro T, mas um
valor inferior para a figura de mérito W em comparagdo com o liquido idnico puro. Nestes
sistemas, 0 aumento na absor¢do linear supera 0 aumento da refracdo ndo linear, devido a
presenca de particulas com tamanho maior. No entanto, como foi calculado apenas os limites
inferiores de W, os resultados sugerem que este sistema coloidal tem um bom potencial para o

desenvolvimento de aplica¢des de chaveamento totalmente dptico.
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6 CONCLUSOES

Em resumo, as propriedades épticas ndo lineares de nanoparticulas de prata coloidais
dispersas no liquido i6nico BMI.BF, foram investigadas. Observamos grandes fatores de
engrandecimento nas contribui¢des térmica e eletrénica para o indice de refracdo nédo linear
destes coloides, bem como para a absorcdo linear. A absor¢do ndo linear saturada muito fraca
foi caracterizada para o col6ide com maior fator de preenchimento de Ag. Além disso, foram
avaliados os FOMs (dispositivos de acoplamentos de fibra dptica) para chaveamento
totalmente 6ptico do BMI.BF, puro e os coldides. Nossos resultados sugerem que a presencga
de particulas de prata melhora o desempenho do liquido i6nico e que este sistema hibrido é

um bom candidato para desenvolvimento de dispositivos ndo lineares ultra-rapido.
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