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RESUMO

O estudo das dinamicas de elétrons e plasmons excitados em nanomateriais apresentam bas-
tante desafios experimentais devido aos tempos muito curtos (femtossegundos) envolvidos nos
estagios iniciais da relaxacao de energia. Nas tltimas décadas os estudos destes processos em
varios tipos de materiais estao sendo revisitados devido ao grande avango no desenvolvimento
de lasers de pulsos ultra-curtos e detetores sensiveis que permitem acesso a esses estagios iniciais
de relaxacao de energia. Nessa tese apresento resultados obtidos em nanoparticulas metalicas:
nanobastoes de ouro, e arranjos de nanocristais de ouro em matriz organica, que permitiram
estudos da dinamica de elétrons fotoexcitados desde o inicio do processo de excitacao até a ter-
malizacao completa com a rede cristalina. Os elétrons de superficie em nanoparticulas metalicas
podem ser excitados de forma coerente por um campo elétrico externo, gerando oscilagoes co-
letivas ou Plasmons de Superficie Localizados (LSP da sigla em inglés). A excitagao dos LSP
modificam as propriedades éticas do material como, por exemplo, a absor¢ao e a emissao Otica
que podem ser controladas ajustando o formato, tamanho e tipo de material da nanoparticula
ou o ambiente que estao imersas. Os processos fisicos envolvidos tanto na absorcao quanto
na emissao tem sido intensamente estudados desde a década de 70, e ainda tem-se varias per-
guntas em aberto, devido a riqueza de fendmenos possiveis nessas nanoparticulas. Além disto,
a possibilidade de modificacao das propriedades éticas tornam as nanoparticulas ideais para
aplicacoes em varias areas como plasmonica, ética nao linear e aplicagoes bioldgicas. Apresen-
tamos resultados para solucoes coloidais de nanobastoes de ouro que apresentam dois modos
vibracionais de plasmons de superficie: o transversal e o longitudinal. Com o objetivo de com-
preender a dinamica eletronica dos processo envolvidos na absorcao 6tica, utilizamos a técnica
de espectroscopia de excitagao e prova (em inglés pump probe) nao degenerado e com o pulso de
prova com banda larga (branco), que permitiram observar importantes variagoes na absorcao
resolvida no tempo em femtosegundos. Estudamos também os processos de emissao através
de fotoluminescéncia por absorcao de multi-fotons. Nos arranjos de nanocrystais a absorcao
também ¢é dominada pela ressonancia plasmonica. Os resultados sao descritos por um mo-
delo semi-classico de relaxagao de energia por elétrons quentes considerando trés temperaturas,
temperatura dos elétrons, dos fonons e da rede. Em todos os nanomateriais estudados deter-
minamos que os elétrons fora do equilibrio térmico sao importantes para a descricao completa

dos processos fisicos de relaxagao de energia.

Palavras chaves: nanobastoes de ouro, arranjos de nanocristais, plasmonica, espectroscopia

resolvida no tempo, elétrons quentes



ABSTRACT

The study of photoexcited electron and plasmon dynamics in nanomaterials presents expe-
rimental challenges due to the very short times (femtoseconds) involved in the early stages of
energy relaxation. In the last decades studies of these processes in various types of materials are
being revisited due to the great advance in the development of ultra short pulse lasers and sensi-
tive detectors that allow access to these early stages of energy relaxation. In this thesis I present
results obtained in metallic nanoparticles: gold nanorods, and assemblies of gold nanocrystal in
organic matrix, which allowed studies of the photoexcited electron dynamics from the earliest
times until the complete thermalization with the crystal lattice. Surface electrons in metal
nanoparticles can be coherently excited by an external electric field, generating collective oscil-
lations or Localized Surface Plasmons (LSP). Excitation of LSP modify the optical properties of
the material such as the absorption and the optical emission that can be controlled by adjusting
the shape, size and type of nanoparticle material or the environment that they are immersed.
The physical processes involved in both absorption and emission have been intensively studied
since the seventies. However, due to the wealth of possible phenomena in these nanoparticles
there are still several open questions. In addition the possibility of modifying their optical pro-
perties make these nanoparticles ideal for applications in various areas, plasmonics, nonlinear
optics and biological applications. We present results for gold nanorods colloidal solutions that
present two vibrational modes of surface plasmons: transverse and longitudinal. In order to
understand the dynamics of the electronic processes involved in the optical absorption, we use
the non-degenerate pump and probe spectroscopy technique with the probe pulse covering a
large spectral range (white probe), that allowed the observation of important variations in time
resolved absorption in femtoseconds. We studied also the processes of photoluminescence by
two photon excitation. In the nanocrystal assemblies we observed that the absorption is also
dominated by plasmonic resonance. The results are described by a semi-classical hot electron
energy relaxation model considering three temperatures, the temperature of the electrons, the
phonons and the lattice. In all the nanomaterials studied we obtained that the electrons out
of thermal equilibrium are important for the complete description of the energy relaxation

processes.

Keywords: gold nanorods, nanocrystal assemblies, plasmonics, time-resolved spectroscopy,

hot electrons
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1. INTRODUCAO

O estudo das dinamicas de elétrons e plasmons excitados em nanomateriais apresentam
bastante desafios experimentais devido a escala de tempo muito curto (femtossegundos) en-
volvida nos estagios iniciais da relaxagao de energia. Nas tultimas décadas, os estudos destes
processos em varios tipos de materiais estao sendo revisitados devido ao grande avanco no
desenvolvimento de lasers de pulsos ultra-curtos e detetores sensiveis que permitem acesso a
esses estagios iniciais de relaxacao de energia. Nessa tese apresento resultados obtidos em na-
noparticulas metdlicas: nanobastoes de ouro e supracristais de ouro (arranjos de nanocristais
de ouro em matriz organica) e em supracristais de ferrita e ouro/ferrita que permitiram estudos
da dinamica de elétrons fotoexcitados desde o inicio da excitagao até a termalizacao completa
com a rede cristalina.

Fenomenos plasmonicos em nanoparticulas metalicas vém sendo bastante estudados nas
ultimas décadas devido a seu potencial de aplicacoes em diferentes areas da ciéncia. Na biome-
dicina sao aplicados na entrega de drogas [1,2], detecgao bioquimica [3,4], imagem de tecidos
biolégicos [5,6], e também na &drea de eletronica [7] e andlises quimicas [8]. Esforgos tem sido
direcionados para compreensao da resposta 6tica nao linear de estruturas plasmonicas como,
por exemplo, as nanoparticulas metalicas. Metais nobres como o ouro, tem uma nao linearidade
dtica muito grande [9], que pode ser usada na producao de nanodispositivos como moduladores
de sinais Gticos e optical switching [10].

A possibilidade de controle das propriedades 6ticas das nanoparticulas através de seu for-
mato, dimensao e do material utilizado na sintese é o que torna essas estruturas tao interessantes
para serem estudadas [11]. Com o objetivo de compreender a dinamica ultra rapida de sistemas
plasmonicos, os elétrons das nanoparticulas metalicas sao fotoexcitados e a troca de energia
com o sistema observado.

Elétrons da banda de conducgao na superficie das nanoparticulas metalicas podem ser exci-

tados de forma coerente por um campo elétrico externo (essas oscilagoes coletivas dos elétrons
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sao chamadas de Ressonéancia de Plasmon de Superficie Localizados, LSP na sigla em inglés). A
excitacao dos LSP modificam as propriedades 6ticas do material como por exemplo a absorcao
e a emissao Otica que podem ser controladas ajustando o formato, tamanho e tipo de material
da nanoparticula e o ambiente que estao imersas. O plasmon de superficie excitado induz um
campo elétrico local muito intenso que possibilita a amplificagao de sinais 6ticos na vizinhanga
da nanoparticula, como por exemplo sinal Raman e fluorescéncia de moléculas e particulas
proximas da superficie sao intensificado [12].

Outro fator interessante no estudo da excitacao de elétrons é a emissao de luz em metais
nobres, o que tem sido estudado desde a década de 60. As primeiras medidas foram feitas
em ouro e cobre por Mooradian [13]. Boyd fez investigagoes sobre absor¢ao em superficies
metalicas lisas e rugosas, em prata, cobre e ouro e também a fotoluminescéncia devido as
transigoes interbandas [14]. Em seguida, observou-se que nos metais nobres a fotoluminescéncia
e absorcao aumentavam nas superficies rugosas, devido a excitacao dos plasmons de superficie
localizados [15] [16]. O processo de emissao nos metais nobres comega pela excitacao do elétron
da banda de valéncia (banda d) para a banda de condugao (banda sp) estabelecendo uma
populacao de elétrons e buracos fora do equilibrio [17]. Em seguida a populagao termaliza
através de espalhamentos elétron-elétron e elétron-fonon até se aproximar do nivel de Fermi,
e recombinar com buracos na banda d emitindo luz. Os pontos X e L sao importantes para
os metais nobres, porque a densidade de estados na banda d é muito grande nesses pontos,
permitido que excitagao e recombinacao interbanda sejam facilitadas [18]. Esses detalhes serao
apresentados no capitulo 2. A amplificacao da emissao em metais nobres devido aos plasmons
de superficie localizados foi descrito por Boyd, pelo aumento da taxa de decaimento radiativo
dos elétrons da banda sp para a banda d, proporcionado pelo campo local muito intenso na
superficie do metal com um dielétrico [14].

Para excitacao usando lasers pulsados no infravermelho foi observada fotoluminescéncia
por absorgao de dois f6tons (TPL) [14,19-21], que também sofre um aumento para excitacao
em torno do plasmon de superficie dos nanobastdes de ouro. Intimeros trabalhos mostram a
utilizagao desse aumento para obter imagens de materiais bioldgicos e aplicagoes em varias
areas de plasmoénica. A revisao de De Sio et al. [22] e as referéncias nela contidas descrevem

essas aplicagoes.
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Todos esses processos sofrem influéncia dos tempos envolvidos na excitacao e emissao pelos
elétrons e plasmons excitados [23]. O estudo das dinamicas de elétrons e plasmons excitados em
nanoparticulas de ouro apresentam bastante desafios experimentais devido aos tempos muito
curtos envolvidos nos estdgios iniciais da relaxagao de energia [24]. Resultados recentes com
resolucao de 300 fs mostraram que elétrons nao termalizados precisam ser considerados para
explicar a dinamica observada em nano-antenas de comprimentos da ordem de centenas de
nandometros [25].

Para se obter novos desenvolvimentos era preciso medir e modelar a parte bem inicial da
dinamica dos plasmons (na faixa de femtossegundos) para se observar diretamente os tempos de
relaxagao dos plasmons e a dependéncia em energia da taxa de espalhamento elétron-elétron.

Nesta tese, apresentamos estudos destes processos para dois conjuntos de amostras envol-
vendo nanoparticulas de ouro: solugoes coloidais de nanobastoes de ouro e arranjos de nanocris-
tais de ouro em matriz organica. A revisao das propriedades opticas dos materiais estudados e
os modelos tedricos utilizados para a simulacao dos resultados estao apresentados no capitulo 2.
No capitulo 3 descrevemos as amostras estudadas e suas caracterizacoes.

Com o objetivo de compreender a dinamica eletronica e os processos envolvidos na absor¢ao
Otica utilizamos a técnica de espectroscopia de excitagao e prova nao degenerada, que permite
observar variacoes na absor¢ao resolvidas no tempo. Foram utilizadas duas montagens experi-
mentais. Desenvolvemos no Laboratério de Biofotonica da UFMG uma montagem utilizando
um laser de Ti:Safira que gera pulsos com 140 fs de largura a meia altura a 80 MHz, permitindo
uma resolucao temporal de centenas de femtossegundos. Nessa montagem utilizamos como feixe
de excitagao os pulsos do laser em 800 nm e como feixe de prova o segundo harmoénico em 400 nm
gerado com o laser incidente em um cristal com propriedades nao-linear. Com essa montagem
foi possivel obter os resultados iniciais dessa tese. Porém como a dinamica das nanoparticulas
apresentam uma dependéncia espectral bastante complexa com a varia¢do do tempo (como serd
descrito nos resultados), foi necessario buscar uma montagem que permitisse simultaneamente
a resolucao espectral e temporal. Para completar os estudos foi realizado um estagio sanduiche
de um ano na universidade Politecnico di Milano na Italia, onde adaptei uma montagem com
pulsos de prova em uma faixa espectral ampla (luz branca), para realizar as medidas em fungao

de comprimento de ondas. Em Milao realizamos também medidas com resolucao temporal de
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20 fs. A descricao da técnica experimental de excitagao e prova e as montagens experimentais
utilizadas estao apresentadas no capitulo 4, onde apresento também a montagem desenvolvida
para medidas de fotoluminescéncia por absorcao de multi-fotons.

Os resultados experimentais e discussoes de fotoluminescéncia, absor¢ao transiente e as
simulagoes para os nanobastoes e arranjos de nanocristais de ouro estao apresentados nos
capitulos 5, 6 e 7, respectivamente. No capitulo 8 apresento as conclusoes e perspectivas.
No apéndice A estao listados as publicagoes referentes aos trabalhos desenvolvidos durante o

doutorado.



2. PLASMONS EM NANOMATERIAIS

Descrevemos brevemente as propriedades oticas do ouro, que é o material utilizado na mai-
oria das nano-estruturas plasmonicas estudadas neste trabalho. A seguir faremos também uma
apresentacao dos modelos tedricos utilizados para descrever e simular os resultados experimen-

tais obtidos para as nano-estruturas de ouro.

2.1 Propriedades oticas do ouro bulk

Ouro é um metal nobre monovalente de estrutura cristalina do tipo CFC (cibica de faces
centrada), com distribuicao eletronica [Xe]df4d'%6s! com 11 elétrons distribuidos na célula
primitiva. A primeira zona de Brillouin e a superficie de Fermi sao mostradas na figura 2.1, a
superficie é muito similar a de elétrons livres (linha pontilhada) com excegao da regiao préxima
aos pontos X e L onde aparecem desvios. Nessas regioes o processo de absorcao é acentuado
devido a grande densidade de estados que dominam o processo de excitacao [26].

As vias de transicao 6tica em torno dos pontos X e L sao caracterizadas pela excitacao
interbanda de elétrons das bandas mais profundas em relacao ao nivel de fermi, chamadas de
banda-d para a banda-sp de conducao semi-ocupada acima do nivel €. Outra possibilidade é
a transicao intrabanda onde elétrons da banda-sp sao excitados para estados acima do nivel
de fermi. No absor¢ao otica, os elétrons sao excitados da banda-d para estados desocupados
na banda-sp, criando pares elétron-buraco. Apesar da recombinagao nao radiativa ser a mais
comum, a recombinac¢ao de buracos na banda-d com elétrons no nivel de Fermi pode ocorrer de
forma radiativa. O elétron excitado desloca para o nivel de fermi com o auxilio de espalhamento
com fonons do material, e em seguida recombina com buracos da banda-d. A luz emitida
tem espectro largo e é centrada em 1,8 eV e 2,4 eV para recombinagoes nos pontos X e L,

respectivamente.
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Fig. 2.1: (a) Pontos de simetria na primeira zona de Brillouin do ouro; (b) superficie de Fermi
destacando os pontos de alta simetria X e L, onde existe uma grande densidade de estados; (c)
transicoes interbanda da banda d para banda sp com energias de 1,8 eV préoximo ao ponto X
e 2,4 eV préximo ao ponto L. Figura retirada da referéncia [19].

2.1.1 Funcao Dielétrica e Modelo de Drude

A excitacao intrabanda dos elétrons da banda de condugao pode ser entendida usando o
modelo de Drude [27], onde os elétrons livres da banda de conducdo sao tratados como um
gas de elétrons, cuja distribuicao de energia é determinada pela estatistica de Fermi-Dirac.
A resposta eletronica ao campo elétrico da luz é obtida através da solucao das equagoes de
movimento dos elétrons, desconsiderando interacoes elétron-elétron e elétron-nticleo atomico.
A funcao dielétrica é descrita da seguinte forma:

2
ew)=1— —2— (2.1)
w(w + 1)

onde w ¢é a frequéncia de excitacao, v é a constante de amortecimento do metal bulk, que
esta relacionada com o inverso do tempo médio 7 entre as colisoes dos elétrons com a rede ou
defeitos, v = % Por sua vez w, = (;‘%)% é a frequeéncia de plasma, n é a densidade eletronica,
€0 ¢ a permissividade do vacuo e m,. a massa efetiva dos elétrons [28]. O amortecimento é
devido as colisoes balisticas dos elétrons com impurezas e defeitos. Em temperatura ambiente,
o espalhamento dos elétrons com fonons da rede é dominante.

Para comprimentos de onda na regiao do visivel e ultravioleta (UV), a frequéncia de oscilagao

da onda é muito maior que a frequéncia de colisdo dos elétrons com a rede (w > 7y), nessa
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situacao a funcao dielétrica dada por e = &/+ic” pode ser escrita como

2 2
e D ,,pr’}/

A figura 2.2 mostra a parte imagindria da constante dielétrica do modelo de Drude, junto
com os valores experimentais medidos em filmes finos de ouro retirados da referéncia [29]

A parte complexa estd relacionada com a absorcao de luz pelo material, que nesse caso é uma
funcao que decresce monotonicamente. No ouro é observado uma intensa absorcao no visivel e

infravermelho proximo, essa absorcao ocorre devido a absor¢ao ressonante com elétrons ligados

(absorcao interbanda). Para descrever essas absor¢oes um termo é adicionado ao modelo de
Drude [27]:

2 w2
f(w) =1~ AP b s

2.3
(w—i—wf 7 Wi — w? — iw (23)

onde wyf e wy, sao as frequéncias de plasmon dos elétrons livres e ligados respectivamente; ¢

e 7, sao os amortecimentos dos elétrons livres e ligados respectivamente e w; é a frequéncia

natural de oscilagao dos elétrons ligados.

30
v o ¢"
L ? ---- Drude model
o i
fa0f
o) '
v \
= \
g ‘
2 10 B ‘\
2 [ ]
@) ™
(] P ) 000
‘u '... . ° [ J
0 TR I T N A T B B .-.'q'"ﬂ"r'r-l--l--r-c--l--i-J !
0.5 1 1.5 2 2.5 3

Energy (eV)

Fig. 2.2: Curva tedrica da parte imaginaria da constante dielétrica usando modelo de Drude

(linha pontilhada em vermelho), e os pontos sdo valores de I'mle] do ouro bulk retirados da
referéncia [29).
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2.2 Nanobastoes de Ouro

Nas nanoparticulas, as propriedades éticas do ouro bulk sao modificadas devido a escala
nanométrica do nanobastao, pois suas dimensoes sao de mesma ordem de grandeza do livre
caminho médio percorrido pelo gas de elétrons [30]. Para nanoparticulas com tamanhos menores
que o livre caminho médio (para o ouro Yuu = 20 nm [27,29]), a constante de amortecimento
¢ modificada devido a colisdes com a superficie [31].

A absorcao 6tica pode ocorrer através de processos intrabanda e interbanda como no ouro
bulk, e também pela excitacao coerente dos elétrons da banda de conducgao. Esses elétrons
podem ser acoplados com um campo elétrico externo gerando uma densidade superficial de
cargas na superficie do metal. Essa concentracao de cargas na superficie gera um campo muito
intenso na interface do metal com meio externo. Esse acoplamento do campo externo com
os elétrons de conducao sao chamados de plasmon de superficie localizados, ou plasmon de
superficie.

A frequencia de excitagao dos plasmons de superficie depende principalmente das dimensoes

e permissividade do metal, e da permissividade do meio externo [30,32-34].

2.2.1 Propriedades Oticas de nanoparticulas: Modelo de Mie-Gans

Para modelar a excitagao dos plasmons de superficie, utilizamos do modelo de absor¢ao
e espalhamento da luz por particulas metdlicas, desenvolvido por Mie no inicio do século 20,
que é a solugao exata e analitica das equagoes de Maxwell para uma esfera [35] sob um campo
elétrico incidente.

Para bastoes, Gans expandiu os resultados de Mie considerando o bastao como um esferoide
prolato, como mostrado na figura 2.3 [36].

Os resultados de Mie e Gans foram obtidos para particulas metélicas da ordem de cen-
tenas de nanometros. Para particulas nanométricas onde a dimensao é muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente, a variacao do campo dentro da particula é muito pe-
quena e assim pode considerar que a resposta da permissividade elétrica é aproximadamente
instantanea. Essa aproximacao é chamada de limite quase-estatico.

Resolvendo as equacgoes de Maxwell para um nanobastao em um campo eletrostatico externo

paralelo a um dos eixos da particula, e modelando a permissividade do metal como um gas de
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Fig. 2.3: Elipsoide de dimensoes a, b, c. Na teoria de Gans, a particula é descrita como um
elipsoide prolato (b = ¢), ou seja, em formato de charuto.

elétrons como descrito na equagao 2.1, a secao de choque de absorgao é dada por [37]:

vag e3/2 w?
Taps(W)i = : <(€m Ny —— 1))2) ((wz AT 72w2> (2.4)

S1
onde V' ¢é o volume da particula, ¢ a velocidade da luz no vécuo e ¢, é a permissividade
elétrica do meio disperso. O indice ¢ indica a direcao cartesiana na qual o plasmon esta sendo
excitado (i = z,v, 2), ws é a frequéncia do plasmon de superficie no eixo indicado e L é o fator
geométrico.
O nanobastao pode ser modelado como um esferoide prolato, de acordo com a notacao da

figura 2.3 (b = ¢), onde o fator geométrico é dado por:

1—e2r71 1+e
L,= iy | -1 2.5
e? [26 . (1 — 6) } (25)
sendo
2 b?

Os demais fatores geométricos sao obtidos explorando a simetria do sistema, L, = L. e a
propriedade em que L, + L, + L, =1 [37].

A frequéncia do plasmon de superficie descrita pela equacao 2.7 mostra que a frequéncia
de ressonancia diminui monotonicamente com a permissividade do meio externo e depende das
dimensoes do nanobastao. Quando a frequéncia de excitacao externa é igual a w,, o plasmon
de superficie é excitado de forma ressonante e a secao de choque de absorcao e emissao sao
maximizados [38]. Os dois modos de plasmons de superficie sdo o plasmon transversal com

frequéncia wg, = ws, e o plasmon longitudinal com frequéncia w,,. Neste trabalho, utilizaremos
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os acronimos TSP (do inglés Transversal Surface Plasmon) e LSP (do inglés Longitudinal
Surface Plasmon) para identificar esses plasmons, respectivamente.
2
9 Liw

Wi em — Li(em — 1) (27)

Com a excitacao dos plasmons de superficie, o campo no interior do metal é uniforme e as
cargas negativas se concentram na superficie, criando uma separacao de cargas. Sendo o campo
incidente oscilante, o metal ird espalhar o campo como um dipolo elétrico oscilante.

A figura 2.4 mostra simulacées da absorcao de um nanobastao de ouro usando o modelo
de Mie-Gans [34], variando a razao de aspecto R (razao do comprimento pelo diametro do
nanobastao) e a permissividade do meio. Nessa figura fica claro como o fator geométrico L

que depende da razao b?/a?, e a permissividade elétrica do meio deslocam a posigao do pico do

LSP.

400

300

100

absorbance (a. u.)

400

300

2.5 3.0 35
200 | aspect ratio R

100

absorbance (a.u.)

400 500 600 700 800 900

wavelength A/ nm

Fig. 2.4: Simulacao da absor¢ao de nanobastoes de ouro através da teoria de Mie-Gans. O pico
do plasmon longitudinal e transversal deslocam para o vermelho com a variacao das dimensoes
do nanobastao (figura (a)) e da permissividade do meio (figura (b)), retirada da referéncia [32].
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2.2.2 Absorcao Otica

A absorcao 6tica dos nanobastoes é determinada pela permissividade do ouro €(w). Usando
o modelo de Drude-Lorentz mostrado na se¢ao 2.1.1, o espectro de absor¢ao pode ser calculado

assumindo o formato de esferoide prolato. O tensor polarizabilidade é dado por:

Qpy = Veo(em — €d)/[Lay€m + (1 — Ly y)€d] (2.8)

onde o, é a polarizabilidade no eixo principal, devido & simetria o, = «ay, L,, é o fator
geométrico dado pela equacao 2.5, €, e €4 sao as permissividades elétrica do meio e do ouro
respectivamente.

A segdo de choque de extingdo .. (A) é dada pela soma da secao de choque de absorgao
Tabs(A) = P,/1y e a segdo de choque de espalhamento o..,(A\) = Ps/Iy, onde P, é a energia
absorvida, P; a energia espalhada e [y a intensidade do luz incidente na nanoparticula, com as

seguintes relacoes:

1
Pa - §W imag{MT'EinC}7 (29)
ANA12
nqw*| M|
P, = —/ 2.10
127egc ( )
1
I, = §ndceo|Emc|2, (2.11)

onde ng = /€4, & = diag(ay, oy, ;) € o tensor polarizabilidade, e M = ¢4a - E;;,. é 0 momento

de dipolo induzido pela luz incidente E;,.. A absorcao pode ser escrita como

A = —logy(—0exnpNal) (2.12)

onde N, é a constante de Avogadro e [ é o caminho 6tico.

2.2.3 Fotoluminescéncia em nanoparticulas metalicas

A fotoluminescéncia do ouro e do cobre foram medidas pela primeira vez em um filme fino
de ouro por Mooradian [13], que observou que emissao nao dependia da polarizacao do laser
incidente e era nao polarizada. A recombinacgao de elétrons excitados da banda de conducao sp

com buracos na banda de valéncia d é a origem da fotoluminescéncia nos metais nobres.
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Nos nanobastoes metalicos a eficiéncia quantica de emissao é da ordem de 6 a 7 ordens
de magnitude maior que o bulk [39], isso se deve ao acoplamento com o forte campo local na
superficie da nanoparticula. A luz incidente promove elétrons abaixo do nivel de Fermi na banda
de valéncia para banda de condugao, e também excita de forma coerente os elétrons livres do
metal (plasmons de superficie). Em todo processo de absorc¢ao e emissao radiativa, os campos
sao amplificados pelo acoplamento com os plasmons e o aumento na emissao € observado. Os
modelos quantitativos mais utilizados que relacionam a posi¢ao do pico de emissao e a eficiéncia

quantica com as dimensoes das nanoparticulas sdo encontrados na literatura [14,40].

2.3 Dinamica eletronica em nanobastoes de ouro

Os plasmons de superficie excitados perdem energia rapidamente (dephasing) através de
amortecimentos radiativos: espalhamento Rayleigh em nanoparticulas maiores que 20 nm [41],
e espalhamento por elétrons de superficie para particulas menores que 20 nm [42], e também
por processos nao radiativos, como por exemplo excitagao interbanda [43].

O estudo realizado por Sonnichsen et al. [44] com nanoparticulas de ouro em solugao com
diferentes tamanhos e formatos mostrou que o tempo de dephasing dos nanobastoes é aproxi-
madamente de 100 fs, e esse tempo é constante para nanobastoes de tamanho maior que 15 nm.
O resultado é o mesmo para medidas realizadas com nanobastoes isolados [45].

Com o amortecimento dos plasmons, os elétrons excitados entram em equilibrio térmico
e permanecem distribuidos na banda de conducao acima do nivel de Fermi [46]. Os elétrons
perdem energia através de espalhamentos elétron-fonon [47-49] com tempo caracteristico entre
1 ps e 5 ps [50], dependendo do tamanho e formato das nanoparticulas e o tipo de meio onde

estao dispersas.

2.3.1 Modelo de Duas Temperaturas (2TM)

Um modelo utilizado para descrever os resultados experimentais para baixas fluéncias (quan-
tidade de energia entregue por unidade de drea do laser) é o modelo de duas temperaturas

(2TM) [23,51,52] que descreve a troca de energia entre os elétrons excitados e os fénons da
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rede através de equagoes de taxas, considerando os elétrons ja termalizados:

dTe
C.(T.) pr —g9(T. = Tv); (2.13)
dT;
Crgr = 9(T. = ) (2.14)

onde C, e (] sao as capacidades térmicas dos elétrons e da rede respectivamente, T, e T} sao as
temperaturas eletronica e da rede respectivamente e g é o acoplamento elétron-fonon [51,53].
A capacidade térmica eletronica varia linearmente com a temperatura eletronica da forma
C.(T,) = ~T. [27]. A temperatura ambiente, a relacao C, < () é estabelecida e a temperatura
eletronica inicial gerada pela excitacao do laser € muito maior que a temperatura de equilibrio
do sistema elétron-fonon [27,28,46,54]. Na situacao de baixa poténcia o tempo de relaxamento
7 é descrito como 7 = ’y%, onde Tj é a temperatura ambiente [55,56] e o tempo de acoplamento
elétron-fonon ¢é de aproximadamente 1 ps [52].

O aumento de temperatura dos nanobastoes é da ordem de centenas de kelvin [57, 58],
e se excitados com alta poténcia, a temperatura da rede aumenta o suficiente para fundir e
fragmentar o material. Pelos motivos acima, neste trabalho os experimentos sao realizados com

baixa fluéncia para evitar um aumento grande da temperatura da rede.

2.3.2 Modos Vibracionais Ressonantes

Outro efeito do aumento de temperatura da rede em nanoparticulas maiores que 10 nm
é a expansao térmica do nanobastao, que permite excitar diferentes modos coerentes de vi-
bragao [46,58]. A expansdo da nanoparticula modifica a drea, volume e o formato (razao de
aspecto), deslocando o pico do plasmon longitudinal para o vermelho [59-63]. A transferéncia
de energia para a rede é muito mais rapida que o periodo de oscilagao mecanica da rede, sendo
entao possivel excitar e medir os modos vibracionais [46, 54, 64].

Neste caso, a mecanica do meio continuo ¢ utilizada para modelar as expansoes dos dife-
rentes modos envolvidos. A partir do modelo é possivel obter os modos excitados, e para os

nanobastoes sao os modos longitudinal e de respiragao cujo o periodo de oscilacao esta associado
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com o comprimento [ e o raio transversal r. Para [ > r o modo longitudinal fica:

2
(0 P (2.15)

ext

(2n+1),/2
onde p é a densidade, £ é o moddulo de Young do ouro. O periodo do modo transversal
(respiragao) é dado por:

T(n) . 2rr
©nC

(2.16)

bre

onde r é o raio do cilindro, ¢; é a velocidade longitudinal do som na particula, ¢, é o autovalor

do modo de respiragao obtido por [54]:

. (1 - 2V)J1(§0n)
pndo(on) = =) (2.17)

onde v é taxa de Poisson.

2.3.3 Simulagao da Transmissao Diferencial: modelo de trés temperaturas (3TM)

A dinamica eletronica medida pela transmissao diferencial em nanoparticulas de ouro pode
ter um comportamento perturbativo para baixas fluéncias do feixe de prova e nao pertur-
bativo para altas fluéncias. Nos instantes iniciais, N elétrons fora de equilibrio sao excitados
pelo feixe de excitagao, e para altas fluéncias a contribuicao dos elétrons nao termalizados é
importante para obter as variagdes da transmissao observadas pelo feixe de prova [65].

O feixe de excitagao promove elétrons da banda d para niveis acima do nivel de Fermi
(banda sp), criando uma densidade eletronica N fora do equilibrio. Esses elétrons, ap6s os
instantes iniciais, termalizam por espalhamento elétron-elétron em um gas de elétrons a alta
temperatura, ©p em relacdo a temperatura ambiente Oy descrito pela estatistica de Fermi-
Dirac, veja desenho esquematico na figura 2.5. Em seguida os elétrons cedem energia para os
fonons da rede que estdao a uma temperatura menor O > ©O. As equacoes de taxa de trocas

de energia podem ser escritas como [23,66]:

‘gj — (a+b)N + P(t) (2.18)
do
v@Ed—tE = —g(©g —0Or)+aN (2.19)
do®
CL—~= = g(©p—©L)+bN (2.20)

dt
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onde v = 68 J m~3 K~2 é a constante capacidade térmica dos elétrons, Cj, = 2.5x10° Jm=3 K1
é a capacidade térmica da rede, g = 2 x 10'6 W m=3 K~! ¢ a constante de acoplamento elétron-
fonons, a é a taxa de aquecimento dos elétrons que é 12,88 THz para o laser de excitacao em
400 nm e 3,22 THz para excitacao em 800 nm, b = 332 GHz é a taxa de aquecimento dos

fonons. Os valores dos parametros a and b foram retirados da referéncia [25].

a) E
-1/A
Non-thermalized Thermalized
Electrons Electrons

Fig. 2.5: Esquema mostrando a excitacao, indicando a populagao de elétrons nao termalizados
e elétrons termalizados, retirada da referéncia [25].

Na equagao 2.18, P,(t) é a poténcia absorvida por volume unitério do metal:

o\ p
P,(t) = \EAV(TAP)F exp (—2/73), (2.21)

onde F é a fluéncia do pulso de excitacao, 7p = 200 fs é a largura do pulso a e% da poténcia
de pico, V é o volume da nanoparticula e 057/ = [1 — exp(—o4n,NaL)]/(n,NaL) é a secio
transversal de absorc¢ao efetiva no comprimento de onda de excitacao Ap, com g4 como a se¢ao
transversal de absorcao obtida das expressoes quase estaticas.

A variacao temporal da probabilidade de ocupacao dos elétrons pode ser dividida em duas
componentes, devido aos elétrons nao termalizados fyr e aos elétrons termalizados fr descrito

pelas expressoes [23,66]:

Afyr(Et) = dnr(E)N(), (2.22)

Afr(E.t) = folE, 00+ ABg(t)] — fo(E,O0), (2.23)

onde fy é a fungao de Fermi-Dirac, a variacao de temperatura AOg(t) = Op(t) — Oy, E é a
energia do elétron em rela¢ao ao nivel de Fermi e dyr(E) é uma fungao degrau.

A contribuigao da fungao dy7(FE) é estimada a partir da média espectral do feixe de ex-
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citagao para comprimento de onda central de energia hy,, que cria uma distribuicao de elétrons
excitados intrabanda, de niveis abaixo do nivel de Fermi para banda sp. A funcao degrau varia

de —hv, a hy,, e a expressao fica [23]:

onr(E) = il {fo(E = hvp)[1 = fo(E)] = fo(E)[1 — fo(E + hvp)]}, (2.24)

onde a constante A descrita pela relagao abaixo garante a conservacao de energia e DOS(E) é

a densidade de estados do ouro.

A= / EdSnr(E,t)DOS(E)E = 1, (2.25)

A variacao da distribuicao de energia dos elétrons ird induzir uma variacao da probabilidade
de absorcao, devido a variacao da densidade de estados conjuntos (JDOS) AJrnry da banda

d para banda sp no ponto L da zona de Brillouin dado por [67]:

E/l

D(E, N)A frvry(E, t)dE, (2.26)

/

Adrovry (A t) = — /

D(E, \) é a Distribuigao de energia da densidade de estados conjuntos (EDJDOS) em relacao
a energia do estado final E. A fungdo D(FE, \) é calculada usando aproximagao de banda pa-
rabdlica [23], com elementos da matriz de dipolo, massa efetiva, gaps de energia e limites de
integracao E’ e E” como visto em [68]. Logo a variacao da parte imagindria da funcao dielétrica
no comprimento de onda A do feixe de prova é dado por [67,69]:

e2)\2

" _
A‘C;T(NT)()V t) - 127T€0m202

|PL*AJrvry (A1), (2.27)

onde m é a massa do elétron livre, P, é o elemento da matriz de dipolo elétrico. Por sua vez a
variacao da parte real da permissividade Ae/T( NT) (A, t) é obtido pela relagao de Kramers-Kronig.

Os elétrons termalizados redistribuem a densidade de elétrons acima e abaixo do nivel de
Fermi como descrito pela equagao 2.23, e a contribuicao para a parte imaginaria da permissivi-
dade As%( NT) (A, t) é descrito pelo modelo utilizado por Rosei et al. [67,70]. Para o comprimento

de onda do feixe de excitagao, a principal transi¢ao é do tipo interbanda da banda d para banda
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de conducao sp préximo ao ponto L da zona de Brillouin, e a variagao é descrita como:
1
Ae(By) = = / DOS(E, E,)Ap(E)dE, (2.28)
p

Ap é a variacao da distribuicao eletronica de energia E em relagao aos estados finais na
banda de condugao e E, é a energia do féton. A funcao DOS(E,Ep) foi calculado assumindo a
banda parabdlica nas vizinhancas proximas do ponto L da zona de Brillouin.

O aquecimento da rede devido a troca de energia por espalhamento elétron-fonon varia
a temperatura O no tempo, modificando a permissividade de Drude, modulando o fator de

amortecimento I' [71,72] e também a frequéncia de plasma wp do ouro [73,74], sendo:

AT (1) = B(hw)’[O4 (1) — O, (2.20)
Awp(t) = —;Ozv[@L(t) - @O]L«}p, (230)

onde B = 0,5 x 10" s71 eV2 K1, wp = 1,327 x 10 rad/s é a frequéncia de plasma,
e ay = 4,5 x 107° K™ é o coeficiente de expansao térmica volumétrica do ouro [27]. A
expansao térmica foi aproximada para um processo adiabéatico e isotropico. A variagao da

parte imaginaria da permissividade fica:

[ (wrtBur) b
wW(w + i1lhroad + 1AT)  w(w + ilhroaq) | w=2me/X

A€L(>\, t)

(2.31)

A variacao total da permissividade é obtido pela soma de contribui¢oes dos elétrons nao
termalizados e termalizados e pelo aquecimento da rede Ae(\,t) = Aenr(\ t) + Aer(At) +
Ae L (/\, t) .

2.3.4 Supracristais: modelo de quatro temperaturas (4TM)

Para simular a dinamica da transmissao diferencial nos supracristais de ouro consideramos
o modelo de trés temperaturas como descrito para as nanoparticulas de ouro com uma quarta
equacgao para considerar a variacao de temperatura da rede organica. Ou seja, o feixe de

excitagao é absorvido pelas nanoparticulas de ouro, cria uma densidade eletronica N fora do
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equilibrio, formando um gas de elétrons a alta temperatura Og. Os elétrons cedem energia
para os fonons da rede do metal que estao a uma temperatura menor O > O e em seguida
transferem energia para a rede da matriz organica a uma temperatura ©g. As equagoes de taxa

Sao:

Cg — —(a+b)N + B, (), (2.32)
v@EdZE = —g(Op —0r)+aN, (2.33)
"~ (05— 61) ~ g0(61 — O0), (231)
fCodS; = go(©r — O0). (2.35)

Note que as trés primeiras equacoes sao basicamente as mesmas do modelo 3TM acima,
com as mesmas constantes utilizadas. A quarta equacao acopla os dois modelos, e descreve
a dinamica de transferéncia de energia para a rede organica com uma capacidade térmica
Co = 1.917 x 10° Jm™3 K™, [75] e constante de acoplamento go entre os fonons do ouro com
os fonons da matriz organica. Esse valor é variado para ajustar os dados experimentais. Na
Eq. (2.35), f = Vio/Vau =~ 2 é a razao entre o volume da matriz organica, Vo, e o volume da
fase metalica, V4, = nV;, onde n é o nimero de nanocristais estimado, com volume médio de
cada nanocristal como V; = (4/3)mr3.

As equagoes Eqs. (2.32)-(2.35) sao resolvidas numericamente e depois as mudancas na per-
missividade das fases metélicas e da matriz organica sao calculadas em funcao do comprimento
de onda do feixe de prova e do tempo de atraso entre os pulsos para obter os mapas e espectros
da transmissao diferencial. Obtendo N(t), Og(t) e OL(t), os valores de Aey, Aeg, e Aep,
sao obtidos do modelo 3TM para o ouro considerando o modelo de Drude como ja descrito
acima. Para a matriz organica, ©¢(t), leva a uma variagao do indice de refragao no pelo efeito

termo-6ptico. E a variacao da permissividade da matriz é calculada como:

AEO = QHOHA@O, (236)

onde n = dnp/dOo é um coeficiente termo-6ptico negativo, da ordem de —10~* K1, [76]. E
ABp é o aumento da temperatura da matriz.

A partir da variacao total de permissividade no metal, Aeys, = Aey + Aeg + Aep, e da
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matriz organica, Aep, a variagdo da transmitancia da amostra é calculada perturbativamente

como:
AT

7 (A1) = A (A1) + o)A, (A1) +EA) Acp (A1), (2.37)

onde os superescritos linha e duas linhas indicam a parte real e a imaginaria, respectivamente,
e P(N), () e £(N) sdo os coeficientes espectrais calculados numericamente pelo método de
elementos finitos [75].

Os valores de AT/T simulados (veja capitulo 7) foram obtidos com go = 0,8 g = 1,76 x

108 Wm2?Klenp=—-7x10"* K



3. AMOSTRAS

3.1 Amostras de Nanobastoes de Ouro

Os nanobastoes de ouro utilizados nesta tese foram sintetizados pela Dra. Claudilene Ribeiro
Chaves no Laboratério de Nanomateriais da UFMG, coordenado pelo Prof. Luiz Orlando
Ladeira. Algumas amostras foram crescidas pela Prof®. Livia Siman, também na UFMG. Foram
utilizados dois métodos de sinteses distintos, método por semente e método por crescimento

direto.

3.1.1 Método por semente

No método por semente [77], inicialmente é preparado a solu¢ao semente com a mistura do
surfactante CTAB (Brometo de Cetil Trimetil Amoénio) com HAuCly e depois essa solugao é

adicionada a solugao de crescimento, como descrito a seguir.

Solucao semente: em 10 mL de agua ultrapura foram misturados 0,1 g de CTAB com 0,5 mL
de HAuCly (0,02 M). A solugao é agitada e depois sao adicionados 0,5 mL. de NaBH, gelado
(0,01 M), o que resulta na formagao de uma solugdo amarelo-marrom. A agitagao vigorosa da
solucao de semente é continuada por 2 min. Apds a solucao ter sido agitada ela é mantida a

25 °C. Esse procedimento gera nanoparticulas esféricas de aproximadamente 3 nm de raio.

Solugao de crescimento: 1,8 g de CTAB e 1,0 mL de oleato de sédio (NaOL) (0,1 M) foram
dissolvidos em 50 mL de dgua morna (60 °C). A solucao foi resfriada até 30 °C, e depois foram
adicionados 2,4 mL de AgNO3 (4 mM). Em outro balao contendo 50 ml de dgua ultrapura,
foram adicionados 0,5 mL de HAuCly (0,01 M). As solugoes foram misturadas e apés algum
tempo a solugao ficou incolor. Uma pequena quantidade de HC1 (37% em peso de dgua) foi
introduzida para ajustar o pH. Apds mais 15 minutos de agitacao lenta, foram adicionados

400 puli de 4cido ascoérbico e a solucao foi agitada por alguns segundos.
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Para o crescimento, foram injetados 160 ul. da solucao de sementes na solugao de cresci-
mento. A solucao final foi mantida no escuro por aproximadamente 12 h e as nanoparticulas

foram isoladas por centrifugacao.

3.1.2 Método por crescimento direto

A sintese por crescimento sem semente é discutida em detalhes por Wang et al. [78]. A
solucao de crescimento é obtida pela mistura controlada de solucao aquosa de AgNO3, HAuCly
e CTAB com solugao de alcool resveratrol a temperatura de 25 °C-30 °C. Adicionando solugao
aquosa de NaBH, inicia-se o crescimento dos nanobastoes. Em seguida a solugao é mantida

aquecida em agua na temperatura de 70 °C por 6 hs.

3.1.3 Caracterizacao das amostras

Os espectros de absorgao de todas as amostras de nanobastoes de ouro utilizadas nesse tra-
balho estao mostrados na figura 3.1. Os picos em destaque sao identificados como os plasmons
de superficie transversal (TSP) e longitudinal (LSP), como descrito na se¢ao 2.2. Como ja men-
cionado para as amostras descritas nos resultados de fotoluminescéncia, o TSP estd em torno
de 520 nm, que em nossas amostras varia muito pouco devido a pequena variacao de larguras
dos nanobastoes, enquanto o LSP ¢ muito sensivel ao comprimento do nanobastao, e o pico se
desloca para o vermelho com o aumento do comprimento do nanobastao. Para comprimentos de
onda préximo ao TSP também ocorre excitagao de elétrons pela transicao interbanda do ouro,
da banda de valéncia (banda d) para a banda de conducao (banda sp) em aproximadamente
515 nm. Ambos os processos estao em sobreposicao nos espectros de absorcao apresentados. O
alargamento dos picos ¢é principalmente do tipo inomogéneo, devido a distribuicao de tamanhos
(razao de aspecto) dos nanobastdes. As amostras estao nomeadas de acordo com a posigao em
comprimento de onda do plasmon longitudinal no espectro (tabela 3.1).

Para as amostras NR625 e NR890 foram feitas imagens de microscopia eletronica de trans-
missao. As dimensoes médias dos nanobastoes sao obtidas da distribuicao de tamanhos retirados
das imagens de microscopia eletronica. A figura 3.2 mostra a distribuicao de tamanhos para
amostra NR625, o diametro e o comprimento médio sao obtidos através do ajuste de uma gaus-
siana. As dimensoes das outras amostras foram obtidas pela analise da posicao e largura do

plasmon longitudinal utilizando a teoria de espalhamento de Mie-Gans [79], veja segao 2.2.1.
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Fig. 3.1: Espectro de absorcao de amostras de nanobastoes de ouro estudados no doutorado.
Na nomenclatura das amostras, os niumeros apés NR representam a posicao do plasmon longi-
tudinal (LSP).



3. Amostras 23

-
N

(a) 10 (b)

-
o

<)

o

Nk
Frequency
o 2]
T T

Frequency

AT

—-
=Y
N
o
N
NI
N
N

26 28 30 32 34 30 35 40 45 50 55 60 65 70

diameter (nm) length (nm)
Fig. 3.2: Distribuicao de tamanhos do diametro e comprimento da amostra NR625 de razao de
aspecto 1,9.

Tab. 3.1: Nomenclatura e dimensoes das amostras utilizadas nesse estudo. Os valores para as
amostras NR625 e NR890 foram obtidos por imagens TEM, para as outras amostras foram
obtidos pela andlise da posi¢ao do plasmon longitudinal no espectro de absor¢ao [79].

Amostra (nm) | A\rsp (nm) | Razao de Aspecto | Didmetro (nm) | Comprimento (nm) | Concentragao (nM /L)
NR625 625 1,9 26 50 0,6
NR650 650 3 10 30 1.4
NRG663 663 3,1 10 31 1
NR750 750 3,7 10 37 1
NR780 780 4,6 8 37 -
NR830 830 4,3 10 43 0,5
NR890 890 12 85 36 2.6

Os nanobastoes sao armazenados em meio aquoso na presenca de CTAB, na geladeira a uma
temperatura aproximadamente de 10 °C. Para realizar os experimentos a solucao é centrifugada
e 0s nanobastoes sao re-suspensos em agua para retirada do CTAB.

As amostras foram caracterizadas por medidas de absorcao linear utilizando um espectro-
fotometro UV-vis NIR spectrometer (Shimadazu UV-3600) em uma cubeta de quartzo com
caminho 6ptico de 1 cm. Para as medidas de transmissao transiente foi usado uma cubeta de
caminho 6ptico de 1 mm.

Para algumas das amostras as distribuigoes de tamanho foram obtidas por medidas de
microscopia eletronica de transmissao (TEM). Foram feitas imagens TEM dos nanobastoes
secos, depositados em grade de microscopia, utilizando o microscépio Tecnai G2-20-SuperTwin
FEI - 200 kV do Centro de Microscopia da UFMG.

As amostras obtidas apresentam diferentes diametros e comprimentos, variando a razao de

aspecto de 2 a 4,3. Os detalhes das amostras estao apresentados na tabela 3.1.
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3.2 Arranjos de Nanocristais (Nanocrystal Assemblies)

O estudo dessas amostras foi realizado em colaboracao com o grupo da Profa. Marie-Paule
Pileni do Saclay Institute of Matter and Radiation (CEA-IRAMIS) na Franga. A sintese e
caracterizagao das amostras foram realizadas pelo grupo da Profa. Marie-Paule Pileni. A
sintese de arranjos de nanocristais de forma organizada chamado de supracristais ¢ visto nos
trabalhos do grupo da Profa. Marie-Paule Pileni et al. [80,81]. Estudamos supracristais com
trés tipos de nanoparticulas: nanoparticulas de ouro, nanoparticulas de ferrita e nanoparticulas
compostas de ferrita e ouro (ovos) em uma matriz organica.

Apresentamos a seguir uma breve descrigao da sintese e caracterizacao otica das amostras

com cada tipo de nanoparticula.

Supracristal com nanoparticulas de ouro: Foram utilizadas nanoparticulas de ouro com
raio r ~ 2,75 nm e distribuicao de tamanho de 5% revestidas com CigH3;SH dispersas em
tolueno, produzidas pelo método Stucky [82]. Para produzir os arranjos das nanoparticulas
de Au na matriz organica, a solugao de nanoparticulas é misturada ao isopropanol que é um
solvente ruim para cadeias de alquila, o que causa uma variacao siubita nos parametros de
solubilidade e favorece o crescimento homogéneo e organizado de aglomeragoes dos nanocristais.
Supracristais com estrutura fcc é obtido controlando os tempos de nucleagao e crescimento, as
nanoparticulas crescem aglomeradas em estruturas hexagonais compactas. Para manter as
estruturas de nanocristais em solucao por um longo tempo, é preciso limitar o tamanho dos
arranjos. Foi utilizado os tempos do processo de nucleacao e crescimento de ¢t = 10 h e 5 =
8 min respectivamente. Foram obtidos arranjos esféricos com diametro médio de 160 4+ 50 nm.
No final da sintese, a solugao coloidal é dispersa em agua.

Apresentamos resultados para nanoestruturas dispersas em tolueno, contendo nanocristais
de Au com raio de r ~ 2, 75 nm revestidos com 1-octadecano-tiol (C;sH37SH), com distribuicao
de tamanho de 5%. A figura 3.3 mostra os resultados da caracterizagao do supracrital de ouro
(essas caracterizagoes foram realizadas pelo grupo da Profa. Marie-Paule Pileni et al. [80,81].
Na parte A estd a imagem TEM de particulas esféricas com diametro médio de 16050 nm. As
fig. 3.3(B-D) mostram os padroes de transformada de Fourier (FFT) das regides marcadas na

imagem TEM indicando a organizacao local dos nanocristais. A imagem TEM de deposicao de
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uma gota da solucao coloidal mostra que os nanocristais de Au estao bem ordenados em uma
rede hexagonal compacta, fig. 3.3(E), um supracristal. As figuras 3.3(F-G) mostram os espec-
tros de absorcao experimental e calculados, respectivamente. A absorbancia medida mostra um
pico em torno de 600 nm, que é atribuido ao modo fotonico do arranjo (coletivo), uma vez que
sua posigao espectral depende linearmente com o tamanho do supracristal [81]. Para simular
o espectro experimental sao considerados a absor¢ao e o espalhamento das nanoparticulas de
ouro. Na simulacao foi considerado um arranjo bidimensional de nanoesferas de ouro de forma
circular, a secao de choque de absorcao e espalhamento do ouro e o feixe foi tratado como onda

plana [75,81].
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Fig. 3.3: (A) Imagem TEM dos arranjos de nanocristais de Au. (B)-(D) Padroes FFT dos
arranjos individuais, correspondentes as dreas marcadas em (A). (E) imagem TEM de uma
gota da solugao coloidal das nanoparticulas de Au. (F, G) Espectros de absor¢ao da amostra,
experimental (F) e simulado (G). Retirada da referéncia [75].

Supracristal com ferrita Fe;O4: Na sintese de supraparticulas de Fe3Oy, é utilizado uma
solugao coloidal de nanocristais de 10 nm de Fe3;O4 revestido com &acido oléico disperso em
cloroférmio e misturado com brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB) dissolvido em dgua.
Apoés agitagao, a emulsao é estabilizada com solucao de etilenoglicol contendo polivinilpirroli-

dona. Em seguida a solucao é aquecida sob atmosfera de nitrogénio e o arranjo de nanocristais
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resultantes é lavado e disperso em solucao aquosa, formando coldides estaveis.

Supracristal com ovos de Au/Fe;0,4: Na sintese do supracristal de Au/Fe3O,4 foram uti-
lizados 6 mg de nanocristais de Fe3O4 de 6,5 nm e 1 mg de nanocristais de Au que foram
dispersos em um solvente misto com 300 uL de cloroférmio e 8 ul. de octadeceno e adicionados
a uma solucao aquosa contendo 18 mg de DTAB. A emulsao é aquecida a 70 °C em atmosfera
de nitrogénio e mantida a esta temperatura por 15 minutos para evaporar a fase interna de
cloroférmio. A suspensao foi deixada resfriar até a temperatura ambiente. Os arranjos de
nanoparticulas resultantes foram lavados duas vezes com etanol e redispersos em agua DI.

A figura 3.4 mostra as imagem TEM dos arranjos esféricos de supracristais de ferrita e de
ovos de Au/ferrita, respectivamente. O padrao de difracao de raios X (no inset) confirma que
as nanoparticulas de ferrita estao organizadas em uma rede hexagonal compacta (fig. 3.4 A). E
a figura 3.4 B mostra a formagao do niicleo bindrio (Fe;O4)Au;3 dos supracristais com ovos de

Au/ferrita.
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Fig. 3.4: (A) imagem TEM dos arranjos de nanocristais para a amostra de supracristais de
ferrita. (B) imagem TEM dos arranjos de nanocristais para a amostra de supracristais com ovos
de ferrita. O insert em (B) mostra a estrutura do nicleo na uma ampliacdo da imagem TEM
(painel esquerdo), e o padrao FFT e um esbogo do ntcleo binério (Fe3O4)Au;3 do supracristal
(painel direito).Retirada da referéncia [75].



4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 FEspectroscopia Resolvida no Tempo

As técnicas de espectroscopias resolvidas no tempo permitem estudar a dinamica eletronica
em estados excitados em amostras excitadas por um pulso de laser forte. Desde a década de
80, intumeros trabalhos foram realizados para a compreensao dos fenomenos fisicos dependentes
do tempo incluindo desde reagoes fotoquimicas [83] até dinamica de portadores em cristais
bidimensionais [84]. Em nossos estudos, utilizamos a espectroscopia de transmissao resolvida
no tempo através do arranjo experimental do tipo excitagao e prova [85].

A figura 4.1 mostra a geometria tipica desse tipo de montagem experimental. Um pulso
laser de excitacao (mais intenso) incide na amostra (pump) e promove portadores para estados
excitados, e em seguida um segundo pulso de prova (probe) com um atraso temporal controlado
7 em relacdo ao pulso de excitagao, é usado para medir a transmissao diferencial AT(7)/T,

como na equagao 4.1:

AT(T) _ Throbe (Pump — on)(7) — Tprobe (pump — off) (4.1)
T Tprobe (pump — off) ’ '

onde Tprone(pump — off) é a medida da transmissdo do probe antes do pump excitar a amostra

e Torobe(pump — on) ¢ a medida da transmissao do probe apds o pump excitar a amostra.

PUmp

A ’ tor
DeteC

A
Sample

Fig. 4.1: A transmissao do feixe de prova é medida em funcao do atraso temporal entre os pulsos
de excitagao e prova. O feixe de excitagao é descartado. Figura retirada da referéncia [86].



4. Técnicas Experimentais 29

O pulso de excitacao cria uma diferenca de populacao AN entre os niveis envolvidos na
transicao dado pelo coeficiente de absorcao do material = 0 AN, onde ¢ é a secao de choque
de absorcao. Considerando um decaimento exponencial a absorcao varia de acordo com a
relagao [87]:

()
a(rq) = ap + Aae\ ™ (4.2)
onde A« é a variacao do coeficiente de absorcao devido a excitacao, e T} é o tempo de relaxacao
dos portadores no nivel excitado. Nos experimentos para obtencao do tempo 77 é necessario que
a duracao dos pulsos de prova e de excitacao sejam muito menores que o tempo de relaxacao do

estado excitado (7 << T}), dessa forma a energia medida do feixe de prova transmitida através

da amostra F(7) é dado por [87]:

E(r) ~ By + AW Aade(T) (4.3)

onde Ej é a energia do feixe de prova na auséncia do feixe de excitacao, A é a se¢ao transversal

do feixe, W é a densidade de energia do feixe de prova e d é a espessura da amostra.

4.2 Espectroscopia de excitacao e prova nao degenerada

Para as medidas iniciais de absorc¢ao resolvida no tempo, conjuntamente com o entao aluno
de doutorado Thonimar Vieira Alencar implementamos no Laboratério de Biofotonica da
UFMG, a montagem de espectroscopia de excitacao e prova nao degenerada (utilizando di-
ferentes comprimentos de onda para o feixe de excitacao e feixe de prova), como mostrado na
figura 4.2. A fonte de luz é um laser Ti:Safira, sintonizavel de 680 nm a 1080 nm, com pulsos
ultracurtos de 150 fs e taxa de repeticao de 80 MHz. Na saida do laser utilizamos uma placa
de meia onda seguida de um polarizador para controlar a poténcia a ser utilizada. Através de
um divisor de feixe o laser em 820 nm foi separado em dois feixes na razao de poténcia 1:4
seguindo os dois caminhos indicados. A excitacao é produzida incidindo o laser fundamental
em um cristal BBO (5 -Barium Borate) com propriedades ticas ndo lineares, gerando um feixe
com o dobro da frequéncia por geracao de segundo harménico (SHG), e em seguida é modulado

por um modulador mecanico em 1 kHz. O feixe de prova é refletido por um cubo retrorrefletor
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posicionado sobre um estagio de translacao denominado de linha de atraso, que ao movimentar
gera um atraso temporal entre os feixes de prova e de excitagdo. Ambos feixes se encontram no
espelho dicréico e seguem colineares e sao focalizados na amostra por uma objetiva Olympus

Lucplan 40X/0.75 NA.

Beam splitter

Ti:Sapphire 820 nm n 410 nm

80 MHz
150 fs laser puIseJ Chopper
BBO Cg
Dichroic
mirror

820 nm

Lock-in detection
scheme P4

I Delay Stage

Detector
VIS filter Sample

Fig. 4.2: Esquema da montagem de excitacao e prova nao degenerado implementado durante o
doutorado no Laboratoério de Biofotonica da UFMG. O feixe de excitacao em 410 nm e prova
em 820 nm.

Os feixes transmitidos pela amostra sao coletados e colimados por uma lente, a excitagao é
descartada por um filtro passa banda e o feixe de prova é focalizado em um sensor de silicio. O
sinal é amplificado e filtrado por um amplificador lock-in (SR830 da Stanford Research System)
sincronizado por um modulador mecanico que opera na frequéncia de 1 kHz. Nessa configuracao
o sinal de saida do lock-in é a transmissao diferencial do feixe de prova, AT, apds atravessar a
amostra. Este sinal decai exponencialmente com o tempo como mostrado na equacao 4.2. Cada
medida é obtida na seguinte sequéncia: o estagio movimenta o cubo retrorrefletor mudando a
diferenca de tempo 7 entre os pulsos de excitacao e prova, e em seguida o Lock-in registra o
sinal fazendo médias em um determinado tempo, o processo se repete para cada tempo 7. A
relacao sinal ruido ¢ minimizada aumentando o tempo de integracao do lock in. Vale ressaltar
que nessa configuracao, para nanobastoes de ouro que apresentam um sinal de baixa intensidade

as medidas sao bastante demoradas. As medidas, para um intervalo de tempos de atraso 7 de
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100 ps duravam até 10 hs.

A resolucao temporal da montagem experimental é dada pela largura do pulso do feixe
de prova incidente na amostra. A largura do pulso foi medida pela técnica de autocorrelagao
interferométrica [88]. O sinal de intensidade da autocorrelagao é mostrado na figura 4.3, onde
através de ajuste por uma fungao gaussiana encontramos a largura de 160 fs.

Para essa montagem foi implementado o programa de controle e aquisicao de dados utili-
zando a linguagem LabView. O programa controla a aquisicao do sinal de saida do Lock-in
e da posicao do cubo retrorrefletor dado pelo estagio de translacao. A automagao é essencial
para permitir a coleta segura de dados, a reprodutibilidade, e também tornou mais pratica as

medidas de longa duracao.
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Fig. 4.3: Resultado da medida da intensidade de autocorrelagao interferométrica em fungao do
atraso temporal entre dois pulsos do laser, largura a meia altura do laser fundamental é menor

que a envoltéria da autocorrelacao por um fator de \/EZ) Para laser em 800 nm a largura do
pulso é de 160 fs.

4.3 Excitacao e prova com feixe de prova branco

Para mapear a dinamica dos estados excitados em varias energias, utilizamos um pulso laser
de espectro largo que cobre da regiao espectral do visivel ao infravermelho como feixe de prova,
chamado de feixe branco. O feixe branco é gerado por processos nao lineares, principalmente
auto-modulagao de fase, quando um pulso laser ultracurto e intenso é focado em um material

transparente. A origem fisica do fendmeno é a variacao nao linear do indice de refragao no meio
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material devido ao campo elétrico intenso. A variacao temporal da intensidade do laser gera
um pulso alargado em espectro, chamado de supercontinuo [89,90],

As medidas da transmissao diferencial AT com feixe de prova do visivel ao infravermelho
préximo (branco) e pulsos ultracurtos, foram realizadas em colaboragao com o grupo do Prof.
Giulio Cerullo e do Dr. Cristian Manzoni do Laboratory for IR-VIS Ultrafast Spectroscopy da
Politecnico di Milano, de 2016 a 2017 durante o meu trabalho de doutorado Sanduiche.

A fonte utilizada foi um laser Ti:Safira seguido por um amplificador 6tico paramétrico
regenerativo, gerando um feixe laser com taxa de repetigao de 1 kHz centrado em 800 nm e
pulsos de 100 fs. O OPA tem trés estagios: no primeiro o pulso é alargado em um fator de
103, em seguida amplificado pelo laser Ti:Safira e por dltimo ¢ comprimido por um compressor
baseado em grades de difragao (esse é um dos processos que levou ao Nobel de fisica de 2018 [91]).

A figura 4.4 mostra o esquema da montagem implementada. O feixe fundamental em 800 nm
do laser amplificado de Ti:Safira é dividido em dois caminhos usando um divisor de feixes (BS)
com 120 um de espessura revestido com Inconel. O feixe de excitacao em 400 nm é obtido
pelo processo de geracao de segundo harmonico (SHG) pelo feixe fundamental focado em um
cristal SBBO (5 borato de bdrio), indicado em azul na figura. O infravermelho excedente é
bloqueado por um filtro passa banda e o SHG ¢ refletido por um cubo retro-refletor montado
sobre um estdgio de translacao (Physik Instrumente GmbH, modelo M-511.DD com resolugao
temporal de 0,66 fs), denominado de delay line na figura 4.4, que é responséavel por gerar o
atraso temporal da excitagao em relagao ao feixe de prova. O SHG é modulado em 500 Hz por
um modulador mecanico.

O feixe de prova branco de espectro largo indicado pela linha colorida verde-amarelo é obtido
por processos nao lineares de geragao de supercontinuo [89]. O laser fundamental em 800 nm
é focado em um cristal de safira ou Yb:YAG gerando um espectro largo no visivel (430 nm a
700 nm) e no IR (850 nm a 1000 nm), como visto na figura 4.5.

Os feixes de excitacao e prova sao focados na amostra por uma lente convergente de f =
500 mm e espelho concavo metdalico de 250 mm, respectivamente. As nanoparticulas em meio
aquoso sao inseridas em cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 mm. A excitacao é bloqueada
por uma iris que permite a passagem apenas do feixe de prova, coletado e colimado por um

par de lentes de f = 50 mm e focado em um espectrometro Princeton Instruments (Acton
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Sp2150). A aquisigao do espectro de transmissao diferencial é feita por um arranjo linear de
diodos (linear photodiode array, PDA) da Hamamatsu (S8381) com 1024 pixels. Um conversor
analogico-digital (operando em 2 MHz e 16 bit de resolugdo) em conjunto com uma placa PCI
em um computador faz a aquisicao em 700 us, permitindo a leitura do espectro com taxa de
repeticao de 1 kHz. Essa eletronica foi projetada para leitura rapida e com baixo ruido pela
empresa Entwicklungsbiiro G. Stresing.

O sinal medido é armazenado na meméria do computador, que pode fazer os calculos de

AT
T >

estatisticas e graficos dos dados. O sinal TTL sincronizado com o trem de pulsos gerado
na saida do laser é usado para a sincronizacao das medidas realizadas pelo computador. O
software obtém a variacdo AT(7) = Tprobe(pump — on)(7) — Tprobe (pump — off), verificando a
variagao de sinal alto Tprene (Pump — on) e sinal baixo Tpobe (pump — off) do feixe de prova, para

um valor de atraso temporal 7. A transmissao diferencial é medida varias vezes e é calculada

a média para aumentar a razao sinal ruido. O sinal é calculado como na equagao 4.1.

Ti:Sapphire
1 kHz, 150 fs,
800 nm

Spectrometer| | — A\

Optical Modulator

BBO

Delay line crystal

Sapphire crystal

Fig. 4.4: Montagem da técnica de excitacao e prova com espectro largo no visivel e infraverme-
lho, com possibilidade de excitacao em 400 nm e 800 nm.
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Fig. 4.5: Espectro largo do feixe de prova branco no visivel e infravermelho, gerado por processos
nao lineares, incindindo o feixe fundamental em um cristal de safira ou Yb:YAG.

4.3.1 Resolucao temporal

O perfil temporal do pulso de excitacao e de prova determinam a resolucao temporal do
sistema. Os pulsos na saida do laser em 800 nm tem largura temporal de 100 fs, mas sao
alongados devido a dispersao (chirp) ao atravessar filtros, lentes ou o substrato onde se encontra
a amostra. O pulso de excitagdo em 400 nm é alargado na geragao de segundo harmonico no
cristal de BBO, o mesmo acontece na geracao de branco do feixe de prova quando o fundamental
é focado no cristal de safira. Nesse tltimo caso, a dispersao do pulso é bem diferente dependendo
da regiao do espectro analisada. Na regiao do infravermelho, a dispersao é pequena e o pulso
mais curto, comparado com a regiao do UV onde a dispersao ¢ maior, e o pulso é mais alargado.

A resolugao temporal do sistema é obtida pela correlagao dos pulsos de excitagao em 400 nm
e de prova no visivel, na posicao que incidem na amostra. A estimativa é feita ajustando uma
fungao que é a convolugdo de uma exponencial e uma gaussiana, no gréafico de AT/T como
exemplificado na figura 4.6 para nanobastoes com pico do LSP em 750 nm. A curva em
vermelho é o ajuste aos dados experimentais (pontos pretos), e a curva em azul é a correlagao
de ambos os pulsos. A largura a meia altura determina a resolu¢ao. Como o pulso do feixe de
prova branco é mais alargado na regiao mais proxima do UV, o ajuste foi feito escolhendo a

regiao do espectro no visivel em 480 nm, com resolucao temporal de 280 fs.
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Fig. 4.6: A curva em vermelho é o ajuste da funcao convolucao de uma gaussiana com uma
exponencial a evolugao temporal de AT /T na amostra NR750, com feixe de prova em 480 nm.
A curva em azul é a correlacao dos pulsos, a largura a meia altura determina a resolucao
temporal de 280 fs.

4.4 Medidas de Fotoluminescéncia e PLE

As medidas de fotoluminescéncia com excitacao por dois fotons e fotoluminescéncia de
emissao (PLE), foram coletadas pela montagem mostrada na figura 4.7 que implementei no
Laboratério de Biofotonica da UFMG. A amostra é excitada de 720 nm a 1050 nm utilizando o
laser de Ti:Safira usado na montagem de excitagao e prova, o laser passa por um cristal acusto-
6tico para controle do chirp do pulso e da poténcia de pico média, intensificando a absorcao
por dois fétons que por ser um efeito ético nao-linear é amplificado pela poténcia de pico. Em
seguida é focalizado na amostra por uma objetiva Olympus UPLFLN 10x/0,3 NA. A amostra
é colocada em uma cubeta de quartzo de 1 c¢m de caminho ético. A luz emitida é coletada
lateralmente por uma objetiva Olympus Lucplan 40X/0.75 NA e apds colimada é focada em
uma fibra dtica acoplada ao espectrometro (303i-B da Andor Technology Shamrock). O laser de
excitacao é eliminado por um filtro passa banda no visivel de 300 a 650 nm (BG40 Newport).

Os espectros de PLE sao obtidos pelo célculo da intensidade integrada (drea sob os espectros
de emissao) da fotoluminescéncia emitida, para a excitacao em diferentes comprimentos de onda.
Todas as medidas sao feitas para uma poténcia média constante, e o grafico de PLE é obtido
utilizando a drea integrada como o eixo y e o comprimento de onda de excitacao como o eixo

x.
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Fig. 4.7: Arranjo experimental montado no Laboratério de Biofotonica na UFMG para obtengao
do espectro de fotoluminescéncia dos nanobastoes.



5. FOTOLUMINESCENCIA

Neste capitulo apresentamos os estudos da emissao nos nanobastoes de ouro, utilizando
a montagem descrita na secao 4.4, com o objetivo de observar os efeitos das ressonancias de

plasmons na emissao das nanoparticulas.

5.1 Absorcao otica

Inicialmente apresentamos os espectros de absorcao por excitacao de dois fétons das amos-
tras de nanobastoes de ouro em solugao utilizadas para as medidas de fotoluminescéncia (fi-
gura 5.1). Os dois picos sdo devidos a excitagao ressonante dos plasmons de superficie trans-
versal (TSP) e longitudinal (LSP).

Em torno de 520 nm identificamos a absor¢ao devido ao plasmon transversal (TSP), e a
posicao do pico desloca muito pouco, pois a largura dos nanobastoes das diferentes amostras
sao semelhantes. Nesta posicao também estd sendo excitado a transicao interbanda do ouro, da
banda de valéncia (d-band) para a banda de conducao (sp band) em 2,4 eV, ou seja, 515 nm.

Ambos processos estao em sobreposicao nos espectros de absorcao. Por outro lado, a posicao
do plasmon longitudinal (LSP) é muito sensivel ao comprimento do nanobastao. A figura 5.1
mostra o espectro de absorcao de quatro amostras de nanobastoes com diferentes comprimentos.
O pico desloca para o vermelho com o aumento do comprimento [92]. O alargamento dos picos
de absor¢ao ¢ principalmente do tipo inomogéneo, devido a distribuicao de razao de aspecto
das nanoparticulas e também a presenga de nanobastoes com diferentes comprimentos [93].

A nomenclatura das amostras usada na tese é definida com as letras NR seguida da posi¢ao
em comprimento de onda do plasmon longitudinal. Por exemplo, para a amostra com plasmon
longitudinal em 835 nm a nomenclatura é NR835 e o espectro de absorcao é visto na fig. 5.1,
curva em vermelho.

Determinamos a distribuicao de tamanhos dos nanobastoes NR835 através de imagens de
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Fig. 5.1: Espectro de absor¢ao de amostras de nanobastoes de diferentes comprimentos e largura
aproximadamente constante. O pico do plasmon longitudinal desloca para o vermelho com o
aumento da razao de aspecto dos nanobastoes.

microscopia eletronica, visto na figura 5.2. Através das imagens de microscopia, obtivemos os
histogramas das distribui¢oes de comprimento e de largura do conjunto de nanobastoes, como
mostrado na figura 5.3. Através do ajuste com uma funcao gaussiana o comprimento médio
obtido é de L = 33,840, 4 nm, com distribuicao de comprimento de AL = 4,2 nm e a espessura
média é de D = 8,4 4+ 0,1 nm com a distribuicao de espessura AD = 0,9 nm. Assim obtemos
para essa amostra a razao de aspecto como R = % =4.

Como a distribuigao de tamanhos alarga o pico do plasmon longitudinal no espectro de ab-
sor¢ao, calculamos a distribuicao de comprimento fazendo um ajuste com uma funcao gaussiana
no pico do plasmon longitudinal em 835 nm, e usando a equagao 2.7. A largura da distribuigao
de comprimentos obtida pelo ajuste no plasmon longitudinal é de aproximadamente 5+0,2 nm.
Esse valor ¢ muito préximo daquele obtido pelas imagens de microscopia eletronica, a diferenga

pode ser explicada devido ao alargamento homogéneo do plasmon longitudinal que nao foi

considerado pelo modelo.

5.2 Espectros de Emissao

A emissao radiativa no ouro tem origem em pontos especificos na zona de Brillouin onde
transicoes interbanda sao permitidas. Elétrons excitados acima do nivel de Fermi na banda
sp recombinam com buracos na banda d na regiao proxima ao ponto X com energia 1,8 eV

(688,8 nm) no ponto L com energia 2,4 ¢V (516,6 nm). Essas transigdes sao mostradas na
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Fig. 5.2: Imagem de microscopia eletronica de transmissao mostrando a distribuicao de ta-
manhos de nanobastoes de ouro de comprimento médio L = 33,8 nm e espessura média

D = 8,4 nm.
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Fig. 5.3: Histogramas das distribui¢oes de tamanhos dos nanobastoes de ouro. Os histogramas
foram ajustados por gaussianas, com larguras para o comprimentos de AL = 4,2 nm e para a

espessura de AD = 0,9 nm.

figura 2.1 (c).
A figura 5.4 mostra o espectro de emissao da amostra NR740 em solucdo coloidal (CTAB

e dgua) excitada por dois fétons em 750 nm [94], obtido usando a montagem vista na fig. 4.7.
Essa é a amostra que tem o pico do plasmon longitudinal em 740 nm, e o espectro de absorgao
e visto na figura 5.1 na curva em linha preta. A emissao é coletada como visto no arranjo
experimental da figura 4.7.

O espectro de emissao é crescente com o comprimento de onda e bastante largo com um
ombro em 425 nm e maximo em torno de 560 nm. O decréscimo de intensidade a partir de
600 nm é também devido ao corte do filtro passa banda usado para bloquear o laser de excitacao.
O alargamento do espectro de emissao foi explicado por Boyd et al [14] em 1986; as transigoes
intrabanda sao recombinagoes de elétrons excitados préximos ao nivel de Fermi (banda sp) com
buracos da parte superior da banda d. Recombinacoes com buracos de niveis mais internos da

banda d sao proibidos pelas regras de transigao eletronica definidas pela aproximacao de dipolo.
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Fig. 5.4: Espectro de emissao de solucao de nanobastoes com plasmon longitudinal em 740 nm
(amostra com a curva de absor¢ao em preto na figura 5.1), excitada por dois fétons em 750 nm.

Entretanto, o acoplamento de plasmons excitados na superficie com um campo oscilante
externo, gera um campo evanescente muito intenso perpendicular a essa superficie. Os elétrons
excitados da banda d acoplam com o campo evanescente, modificando as regras de transicoes.
Nessa situacao ¢é necessario adicionar termos de ordens maiores no calculo da secao de choque
de absor¢ao (quadrupolos). Assim com as regras de transigado modificadas os elétrons da banda
sp recombinam com buracos mais profundos da banda d, alargando o espectro.

O espectro de emissao dos nanobastoes muda muito pouco quando excitado por dois fétons
em diferentes energias. A figura 5.5 mostra os espectros de emissao normalizados excitando em
750 nm, 800 nm e 850 nm. Note que a forma do espectro é independente da energia do féton
de excitacao. Isso acontece devido a origem da emissao somente na regiao proxima ao ponto
L da zona de Brillouin, como observado na literatura [95]. Os picos em 400 nm e 425 nm sao

devido ao segundo harmonico gerado pela excitacao em 800 nm e 850 nm, respectivamente.

5.3 Fotoluminescéncia de Excitacao - PLE

Para compreender como o plasmon de superficie pode modificar a emissao radiativa dos
nanobastoes, realizamos medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE).
Mantendo a poténcia de excitacao constante, as amostras foram excitadas variando o com-
primento de onda de 720 nm a 1000 nm. Em seguida a area de cada espectro de emissao
foi integrada e plotado junto com os espectros de absorcao. As medidas foram realizadas nas

amostras NR835, NR740 e NR680 mantendo a fluéncia do laser constante em todos os espectros
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Fig. 5.5: Espectro de emissao de solucao aquosa de nanobastoes de ouro com plasmon longitu-
dinal em 740 nm, excitado por dois fétons em diferentes regides do espectro, 750 nm, 800 nm
e 850 nm.

adquiridos. Os resultados estao mostrados nas figuras 5.6, 5.7 e 5.8.

As medidas de PLE mapeiam a dependéncia do espectro de emissao integrado de 350 nm
a 700 nm com a posigao do pico do plasmon longitudinal de superficie, veja a parte (a) das
figuras 5.6, 5.7 e 5.8. Para todas as amostras, observamos que quando a excitagao é ressonante
com a posicao do LSP a intensidade de emissao é amplificada pelo campo na superficie da
nanoparticula. Assim tanto a emissao quanto a absorcao sao amplificadas. A medidas de
PLE para todas as amostras mostram que o processo da amplificacao da emissao é similar
para todas razoes de aspecto da nanoparticula estudadas. Excitando em ressonancia com o
plasmon longitudinal de superficie, dois processos podem ocorrer simultaneamente: a excitagao
dos plasmons de superficie, consequentemente amplificando a emissao, e o aumento da absorcao
por dois fétons pela nanoparticula devido ao acoplamento da luz incidente com os plasmons.

A dependéncia da emissao com a poténcia de excitacao estd mostrada na parte (b) das
figuras 5.6, 5.7 e 5.8. Esse tipo de medida é importante pois mostra detalhes da natureza
da interacao da luz com o metal. Na absorcao por dois fétons, que é um processo nao linear
de segunda ordem, é esperado uma inclinacao de 2. Em todas as medidas a inclinagao das
curvas variam entre 1,3 e 1,6, mostrando que mais de um tipo de processo de absor¢ao esta
acontecendo simultaneamente. Uma possivel explicacao é que o laser no infravermelho excita

os plasmons de superficie, que é um processo linear e ao mesmo tempo o processo de absorcao
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Fig. 5.6: (a) PLE de nanobastdes com LSP em 835 nm, junto com o espectro de absorcao.
(b)Dependéncia da emissdo em fungao da poténcia de excita¢ao para diferentes comprimentos
de onda de excitagao: (quadrado) 720 nm, (circulo) 770 nm, (tridngulo) 850 nm, (estrela)
890 nm e (esfera) 930 nm.
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Fig. 5.7: (a) PLE de nanobastoes com LSP em 740 nm, junto com o espectro de absorgao.
(b)Dependéncia da emissao em fungao da poténcia de excitacao para diferentes comprimentos
de onda de excitagao: (estrela) 740 nm, (circulo) 790 nm, (tridngulo) 840 nm, (quadrado)
890 nm.
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Fig. 5.8: (a) PLE de nanobastoes com LSP em 680 nm, junto com o espectro de absorgao.
(b)Dependéncia da emissdo em fungao da poténcia de excitagao para diferentes comprimentos
de onda de excita¢ao: (quadrado) 720 nm, (circulo) 750 nm, (tridangulo) 830 nm, (estrela)
880 nm.
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de dois fétons que é nao linear, de ordem 2. Assim a dependéncia da intensidade da PL com a
poténcia é uma combinagao dos dois processos. Outra possibilidade é a emissao por processos
nao-radiativos.

Em resumo, através das medidas de PLE, obtivemos um mapeamento da largura e forma
do pico de absor¢ao para a amostra NR835, indicando o aumento da fotoluminescéncia com
a ressonancia do plasmon LSP. Para as outras amostras a tendéncia de aumento da fotolu-
minescéncia foi observada, mas nao foi possivel completar o espectro por limitagoes da faixa
espectral do laser de Ti:safira utilizado. Essa é a primeira medida experimental para amos-
tras em solucao aquosa. Esses resultados estao de acordo com resultado para um nanobastao
isolado [95,96].

Para as medidas de dependéncia do sinal PLE com a poténcia de excitacao, para todas
as amostras a inclinagao das curvas variam entre 1,3 e 1,6, mostrando que mais de um tipo
de processo de absorcao esteja acontecendo simultaneamente. Acreditamos que isso pode ser
explicado pelo comprimento de onda do laser no infravermelho que excita os plasmons de
superficie, que é um processo linear e ao mesmo tempo o processo de absorcao de dois fétons
que é nao linear, de ordem 2. Porém mais experimentos serao necessarios. Esses valores sao
bastante discrepantes na literatura e ainda nao estao claramente explicados. A recente revisao

de Olesiak-Banska et. al [20] descreve os inimeros trabalhos publicados.



6. DINAMICA TEMPORAL: NANOBASTOES DE OURO

6.1 FEspectros de Transmissao Resolvidos no Tempo

Nesta secao apresentamos e discutimos os resultados de transmissao resolvida no tempo
obtidas nas duas condigoes experimentais descritas no capitulo 4, com os feixes de excitagao e
prova em dois comprimentos de onda, se¢ao 6.1.1, e com o feixe de prova em uma faixa ampla

de comprimentos de onda, feixe de prova branco, secao 6.1.2.

6.1.1 Resultados para excitacao e prova nao degenerados

Inicialmente a espectroscopia de excitacao e prova nao degenerada descrita na secao 4.2
foi utilizada para estudar a dinamica eletronica dos nanobastoes de ouro. As primeiras medi-
das foram realizadas no Laboratorio de Biofotonica da UFMG com a montagem mostrada na
figura 4.2, com feixe de excitagao em 410 nm (80 pJem™2) e prova em 820 nm. O sistema foi ali-
nhado e calibrado utilizado uma amostra de grafite esfoliado sobre uma lamina de microscopio.
O grafite é um bom absorvedor nos comprimentos de onda da excitagao e prova usado, e o sinal
da transmissao diferencial AT /T é intenso. O alinhamento dos feixes de excitagdo e prova é
feito para que cheguem colinear na amostra maximizando o sinal de saida do sensor de silicio.

O passo inicial da preparacao da amostra de nanobastoes foi a retirada do CTAB, através
de centrifugacao, e a solucao foi ressuspendida em dgua deionizada. As medidas da transmissao
diferencial AT'/T foram obtidas em amostras de nanobastoes com diferentes razoes de aspecto, e
portanto com diferentes posicoes do LSP. A figura 6.1 mostra a transmissao diferencial em uma
amostra de nanobastoes com posi¢ao do plasmon longitudinal em 780 nm (amostra NR780).
Pode-se identificar dois comportamentos distintos, nos instantes iniciais (até 3 ps) apds o au-
mento da transmissao, o sinal cai exponencialmente até a linha de base, e em seguida comeca
a oscilar de forma amortecida.

Nos instantes iniciais até 4 ps, figura 6.2 parte da esquerda, o sinal foi ajustado usando a
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funcao obtida da autocorrelacao de uma gaussiana com uma funcao exponencial, obtendo o
tempo caracteristico de acoplamento elétron-fonon de 7 = 1 40,3 ps. Em algumas amostras
esse tempo ¢é claramente maior que 1 ps, isso é devido a grande fluéncia do feixe de excitagao que
modifica a capacidade térmica do ouro de acordo com a relagao C.(T,) = 7T, [27], estabelecendo
uma condicao perturbativa do sistema e aumentando o tempo de relaxamento. Mais detalhes
sobre esse comportamento serao apresentados na secao 6.1.2.

Os elétrons da banda d sao excitados para niveis mais altos na banda sp de conducao, e
apos espalhamento elétron-elétrons formam um gas de elétrons quentes que sao responsaveis
pelo aumento da transmissao do feixe de prova nos instantes iniciais. O decaimento que se
segue ¢ devido ao espalhamento eldstico dos elétrons termalizados com fonons da rede. O
tempo caracteristico de 1 ps esta de acordo com o encontrado na literatura, que pode variar de
1 a5 ps[11,46,92,97] para nanoparticulas, e tem o mesmo valor para o ouro bulk, e é explicado
devido ao fato que a taxa de espalhamento elétron fonon é independente das dimensoes para
particulas de centenas de nanometros. Nesse limite de excitacao a dinamica pode ser descrita
pelo modelo de duas temperaturas descrito na secgao 2.3.1.

Para tempos de atraso na escala de dezenas de picossegundos, parte da direita na figura 6.2,
um movimento oscilatério é observado. A oscilagao é resultado da dilatacao térmica dos na-
nobastoes, que expandem e contraem periodicamente devido ao calor depositado na rede pelos
elétrons termalizados. O aumento do volume (reducdo da densidade eletronica) e do compri-
mento (aumento da razao de aspecto), desloca para o vermelho a posi¢ao do pico do plasmon
longitudinal e transversal em torno da posi¢ao de equilibrio, modulando a absor¢ao transi-
ente [59,60,98].

O amortecimento na oscilagao é consequéncia da troca de energia dos fonons da rede dos
nanobastoes com fonons do meio aquoso onde os nanobastoes se encontram. O periodo de
oscilacao esta relacionado com as propriedades mecanicas das nanoparticulas, como o moédulo
de Young e as dimensoes da nanoparticula [99]. Do ajuste obtemos a frequéncia de oscilagao
de 27 GHz e tempo de amortecimento de 24 ps.

A partir da relacao 2.15 descrita na segao 2.3.2 e utilizando as seguintes valores das constan-
tes para o ouro bulk, médulo de Young E = 78 GPa e densidade do ouro de p = 19300 kgm 3 [27],

determinamos que o nanobastao tem comprimento de 37 nm, valor de mesma ordem de gran-
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deza do obtido por microscopia eletronica para essa amostra de nanobastoes NR780. O modo
transversal nao foi observado claramente devido aos alargamentos causados pela dispersao de
tamanhos, que aparecem como diferentes frequéncias sobrepostas no sinal de transmissao dife-
rencial.

Vale ressaltar que a amostra NR780 foi a unica que conseguimos estudar utilizando a mon-
tagem experimental com o feixe de prova em torno de 800 nm. Para as outras amostras, nao
conseguimos sinal estavel com esse aparato experimental. Devido a grande variagao do sinal
de transmissao diferencial com o comprimento de onda de prova é necessario ter um pulso de

prova em uma grande faixa espectral, como serd mostrado na secao a seguir.
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Fig. 6.1: Transmissao diferencial da amostra NR780 excitando em 400 nm e provando em
800 nm. Observa-se dois fenomenos distintos, aumento rédpido e diminui¢ao exponencial da
transmissao do feixe de prova seguida de uma oscilacao amortecida.
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Fig. 6.2: Instantes diferentes da transmissao diferencial AT'/T. A formagao do sinal seguido do

decaimento ¢é devido aos elétrons quentes, que em seguida cedem calor a rede por espalhamento
elétron-fonon modulando a absorcao transiente.
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6.1.2 Transmissao diferencial com o feixe de prova branco

Apresentamos os resultados obtidos com a montagem experimental com o feixe de prova
branco descrita na secao 4.3. Para o alinhamento e calibracao do sistema, é necessario uma
amostra com sinal de absor¢ao intenso na regiao de interesse. A perovskita (BaTiO3)é um
material com largo espectro de absorcao na regiao do visivel e infravermelho préximo [100],
assim um filme de perovskita sobre uma lamina de microscopio foi utilizada para o alinhamento
e a calibracao da montagem.

Apresentamos inicialmente os resultados para as amostras NR625 e NR750, excitadas com
feixe com comprimento de onda em 400 nm e variando a fluéncia do laser. O feixe de prova com
espectro largo no visivel (470 nm & 700 nm) permite observar a dependéncia da absor¢ao em
toda a regiao dos plasmons transversal TSP e longitudinal LSP. A transmissao diferencial em
funcao do tempo e do comprimento de onda de prova estao mostradas na figura 6.3. No mapa
de cores o comprimento de onda do feixe de prova esta localizado no eixo horizontal, no eixo
vertical o atraso temporal do feixe de prova em relacao ao feixe de excitacao, e a intensidade
da transmissao diferencial AT /T esté representada pelo nivel de cores. A medida foi repetida
para diferentes fluéncias do feixe de excitagao.

Abaixo do mapa de cores apresentamos a evolucao temporal do espectro do feixe de prova
para alguns tempos de atraso selecionados e indicados pelas linhas tracejadas. Observamos
regioes alternadas de absor¢ao induzida e transparéncia induzida devido a variacao da per-
missividade causada pela excitagao do feixe de excitagao, que sao amplificadas pelos plasmons
longitudinal (LSP) e transversal (TSP).

Nos instantes iniciais as medidas mostram uma foto-saturacao da absorcao na posicao do
plasmon longitudinal, com deslocamento para o azul, evidenciado pela posigao onde AT'/T é
nulo. Na posicao do plasmon transversal é observado um deslocamento para o vermelho em
ambas amostras.

As medidas com baixa fluéncia do feixe de excitagao sao vistas nas figuras 6.3 (a) e (b),
o formato e a altura relativa do espectro dos plasmons longitudinais e transversais sao quase
idénticos, aumentando linearmente com a fluéncia, esse é o chamado regime perturbativo. Com
o aumento da fluéncia o espectro sofre uma distor¢ao e a altura relativa entre os plasmons sao

invertidos, o plasmon longitudinal passa a dominar em relagao ao transversal mudando para
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um regime nao perturbativo.

Esse fenomeno é observado somente para tempos curtos de alguns picossegundos e fluéncias

da ordem de mJ/cm

2

. Para tempos longos a altura relativa dos plasmons nao se modificam.

Esse padrao mostra que a dinamica na absorcao do ouro estd relacionada com a densidade de

elétrons quentes criados pela excitagao no regime nao perturbativo. Apresentamos a seguir os

detalhes da simulacao desses resultados.
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Fig. 6.3: Transmissao diferencial para as amostras NR625 (parte de cima) e NR750 (parte de
baixo) com feixe de excitagao em 400 nm em diferentes fluéncias do laser de excitagao. Figura
modificada da referéncia [65].
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6.1.3 Simulacao dos resultados
Simulacao da absorg¢ao 6tica linear

Para comparar com os espectros de absor¢ao linear medidos, calculamos a absor¢ao como
descrito na secao 2.2.2, onde absorcao 6tica dos nanobastoes é determinada pela permissividade
do ouro €(w). Usando o modelo de Drude-Lorentz mostrado na se¢ao 2.1.1, o espectro de
absorc¢ao foi simulado assumindo o formato de esferoide prolato e considerando uma polarizagao
efetiva do laser incidente formando angulo de 75° em relacao ao eixo principal do nanobastao.
Esse angulo simula a absorcao média dos nanobastoes que estao distribuidos com orientagoes
aleatérias na solucao aquosa em relacao a direcao de polarizacao do laser incidente.

A figura 6.4 mostra o resultado das simulagbes em duas amostras em meio aquoso, NR625 e
NR750, com razao de aspecto R = 2,4 e R = 3,4 respectivamente. O alargamento inomogéneo
dos plasmons longitudinal e transversal devido a distribuicao de tamanhos, foi obtido adotando
a relagdo de amortecimento I' = nI'y, Iy = 72 meV no ouro [101], e n = 2,5 é o valor que
melhor corresponde ao alargamento e a altura relativa entre os picos. Usamos [ = 1 mm para o
caminho 6tico, que é definido pela espessura da cubeta utilizada. Esses resultados sao usados

para simular a transmissao diferencial dos resultados obtidos.
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Fig. 6.4: Simulagao da absor¢ao das amostras NR625 (parte de cima) e NR750 (parte de baixo)
em meio aquoso. (a) espectro experimental, inset mostra imagem TEM. (b) simulagoes com
diferentes fatores de alargamento para obter o espectro similar ao experimental. Figura retirada
da referéncia [65].
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Simulacao da dinamica da transmissao diferencial

Para descrever completamente a dinamica dos elétrons fotoexcitados observada é necessario
considerar o modelo de trés temperaturas descrito na secao 2.3.3, que demostra a importancia
de considerar os sistemas dos elétrons fora do equilibrio excitados pelo feixe de excitagao, o gas
de elétrons termalizados e os fonons da rede do ouro (caso nao-perturbativo).

O feixe de excitagao promove elétrons da banda d para niveis acima do nivel de Fermi (banda
sp), criando uma densidade eletronica fora do equilibrio, elétrons nao termalizados. Esses
elétrons termalizam por espalhamento elétron-elétron em um gés de elétrons a alta temperatura,
OF, em relacao a temperatura ambiente, ©g, descrito pela estatistica de Fermi-Dirac. Em
seguida os elétrons cedem energia para os fonons da rede que estao a uma temperatura menor
Or.

A variagdo temporal da probabilidade de ocupacao dos elétrons pode ser dividida em
duas componentes, devido aos elétrons nao termalizados fyr e aos elétrons termalizados fr,
equacoes 2.23. A variacao da distribuicao de energia dos elétrons ira induzir uma variacao
da probabilidade de absorgao, devido a variacdo da densidade de estados conjuntos (JDOS)
AJr(nty da banda d para banda sp no ponto L da zona de Brillouin dado por [67]. A variacao
total da permissividade é obtido pela soma de contribuicoes dos elétrons nao termalizados,
termalizados e o aquecimento da rede Ae(\,t) = Aenr(\ t) + Aer(\ t) + Aep (A t).

A partir de Ae, a variagdo da segao de choque de extin¢do Aog(A,t) é obtida usando as
formulas do modelo quasi-estatico, e entao a transmissao diferencial é descrita como:

AT

T</\’t) =exp [~Aog(A, t)n,NaL] — 1. (6.1)

A simulacao de AT /T das amostras NR625 e NR750 sao mostradas na figura 6.5 com cortes
mostrando alguns tempos de atraso selecionados com o aumento da fluéncia da excitacao. As
simulagoes concordam bem com os resultados experimentais (figura 6.3) para ambas amostras.
O modelo reproduz de forma qualitativa a posicao espectral, o sinal e também as posicao
relativas dos picos e vales devido aos plasmons longitudinal e transversal apenas para o caso
nao-perturbativo.

O modelo mostra também a distorcao do espectro transiente da transmissao em funcao da

fluéncia de excitacao, variando do regime perturbativo(figuras 6.5 (a) e (b)) para nao pertur-
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Fig. 6.5: Simulagao da Transmissao diferencial para os resultados das amostras NR625 (parte
de cima) e NR750 (parte de baixo) mostrados na figura 6.3. Para os espectros estdo mostra-
dos a simulagao considerando os elétrons nao termalizados (caso nao-perturbativo) e elétrons
termalizados (perturbativo). Figura modificada da referéncia [65].
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bativo (figuras 6.5 (d) e (e)).
O modelo perturbativo de Rosei’s é utilizado para baixas temperaturas alcancado pelos

elétrons excitados, a equagao 2.23 é entao substituida pela forma linearizada [67]:

0
00g

Afr(B,t) = l ol @E)] AOH(1). (6.2)

Op=6}

Esse modelo nao consegue reproduzir os efeitos da dinamica da saturacao da absorgao para
fluéncias muito altas, onde a temperatura dos elétrons quentes chegam na ordem de milhares
de kelvin. A diferenca dos modelos perturbativo e nao perturbativo podem ser evidenciados ao
montar o grafico da posigao dos picos de saturacao nas posi¢oes TSP e LSP (515 nm e 615 nm)
da amostra NR625 em funcao da fluéncia de excitacao, mostrado na figura 6.6. A inversao
da altura relativa dos picos visto na figura 6.6 (a) é reproduzido pela simulagdo numérica
usando modelo nao perturbativo (fig. 6.6 (b)), a simulagao usando o modelo perturbativo dado
pela equacao linearizada 6.2 nao mostra o cruzamento das curvas de saturagao como visto na
figura 6.6 (c).

A diferenca de comportamento no modelo perturbativo de baixa temperatura, é devido a
forma de derivada da variacao da permissividade induzida pelos elétrons quentes na transicao
interbanda (banda d para sp). A figura 6.6(d) mostra a parte real e imaginaria de Ae nor-
malizadas pela variacao de temperatura dos elétrons quentes induzidos A©g, as linhas preta e
vermelha sao variagoes a baixa temperatura. Com a fluéncia de excitagao na ordem de mJ/cm?
a variacao da permissividade é distorcida devida a alta temperatura dos elétrons como mostrado
pelas linhas tracejadas em azul. Préximo a transigao interbanda (515 nm) a parte imaginéria
de Ae cai aproximadamente a metade e permanece quase constante para comprimento de onda

maior, na regiao do LSP.

6.1.4 'Transmissao diferencial com excitagao em 800 nm

As medidas de transmissao diferencial foram repetidas para a amostra NR625, os nano-
bastoes foram excitados em 800 nm no regime de absorcao intrabanda e prova no visivel. A
figura 6.7 mostra os mapas de AT /T e também os espectros para alguns tempos de atraso
escolhidos, evidenciando a dependéncia da intensidade dos picos com o aumento da fluéncia da

excitacao.
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Fig. 6.6: Pico de saturacao 6tica em funcao nas regides de TSP e LSP na amostra NR625: (a) ex-
perimental; (b) modelo nao linear (ndo perturbativo); (c¢) modelo linear de Rosei(perturbativo).
(d) Variagao permissividade normalizada devido aos elétrons quentes no modelo nao perturba-
tivo representado pelas linhas tracejadas Eq. (2.23), e linha sélida mostrando modelo pertur-
bativo usando Eq. (6.2). Figura retirada da referéncia [65].

Um comportamento similar é observado comparando com as medidas realizadas excitando
interbanda em 400 nm. A saturacao da absorcao é observada e com o aumento da fluéncia da
excitagdo o plasmon longitudinal (LSP) domina sobre o plasmon transversal (T'SP), caracteri-
zando o regime nao perturbativo. Essa tendéncia é confirmada pelas simulagoes numéricas no
regime nao perturbativo como mostrado na figura 6.8. Ou seja, demonstramos que o mecanismo
dominante na saturacao da absor¢ao devido aos elétrons quentes ¢ independente da energia de

excitagao.
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Fig. 6.7: Medidas da transmissao diferencial da amostra NR625 excitando em 800 nm (transi¢ao
intrabanda), a parte de cima mostra os mapas de AT/T com o aumento da fluéncia da ex-
citacao, a parte de baixo mostra espectros para alguns tempos de atraso. Figura retirada da
referéncia [65].
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Fig. 6.8: Simulagao da transmissao diferencial da amostra 625 excitando em 800 nm. O modelo
nao perturbativo reproduz o comportamento transiente da absorcao para fluéncias altas. Figura
retirada da referéncia [65].
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6.1.5 Transmissao diferencial para amostras com diferentes razoes de aspectos, excitacao em

400 nm

Para todas as amostras, independentemente da razao de aspecto R dos nanobastoes sinte-
tizados, as medidas de transmissao diferencial mostram a mesma tendéncia de saturacao da
resposta Optica para as duas ressonancias plasmonicas.

Apresentamos a seguir, a absor¢ao ética transiente para as amostras de nanobastoes de ouro
com diferentes razoes de aspectos (tabela 3.1). Os experimentos foram realizados com excitac¢ao
interbanda em 400 nm e com o feixe de prova no visivel e infravermelho com espectros largos
(espectros na figura 4.5). As figuras 6.9 e 6.10 mostram os mapas da dinamica transiente
da transmissdo AT/T e alguns espectros para os tempos de atraso indicados nas legendas.
A modificacao na permissividade devido aos elétrons quentes, criam regioes de absorcao e
transpareéncia fotoinduzidas que sao amplificadas pelos plasmons longitudinal e transversal de
superficie. Em todas as amostras o sinal de saturacao da absorcao é mais intenso préximo a
regiao do plasmon transversal em 520 nm e do plasmon longitudinal LSP seguido por regioes
de transparéncia induzida. O comportamento geral é o mesmo para todas as amostras, como
observado nas amostras NR625 e NR750, o ponto do espectro onde AT'/T é nulo desloca para
o azul e para tempos longos retorna ao estado inicial.

Para as amostras NR830 e NR890 (figura 6.10) nao é possivel medir a saturagao da absor¢ao,
proximo a posi¢ao do laser fundamental em 800 nm. Pois o filtro utilizado para bloquear o

laser nao é suficiente para eliminar completamente o sinal do mesmo.
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6.1.6 Excitacao e prova com 20 fs de largura de pulso

Para finalizar, com o objetivo de caracterizar as interagoes rapidas do espalhamento elétron-
elétron, realizamos também medidas de excitagao e prova com pulsos de largura temporal de
20 fs. Esses resultados possibilitam a resolugao dos fenomenos rapidos iniciais da dinamica
eletronica, com tempos menores que 150 fs das medidas anteriores. As medidas com a técnica
de excitacao e prova foram feitas para a amostra com plasmon longitudinal em 663 nm. A
figura 6.11 mostra uma comparagao dos resultados com os pulso de 20 fs e 150 fs

A subida rapida da transmissao vista principalmente em 650 nm, na ordem de 200 fs ob-
servada nas medidas com pulso longo, pode ser melhor caracterizada pela resolucao do sistema
nas medidas com o pulso curto. Esses resultados confirmam o tempo de interacao eletronica
por espalhamento elétron-elétron, que até o momento nao tinha sido medido para nanobastoes
de ouro. Entretanto, a dindamica tem as mesmas caracteristicas para tempo de subida do sinal

observado para filmes finos de ouro [102].
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Fig. 6.11: Dinamica eletronica da amostra NR663: (a) pulso longo, 150 fs e (b) pulso curto
20 fs.



7. ARRANJOS DE NANOCRISTAIS

Neste capitulo apresentamos os resultados demonstrando as propriedades fototérmicas dos
varios arranjos de nanocristais soliveis em agua incluindo nanoparticulas de ouro, nanoparticulas
de ferrita e nanoparticulas compostas de ferrita e ouro (ovos) em uma matriz de ligantes organica
organicos. Acompanhamos todo o fluxo de energia, desde a absorcao de luz pelos nanocris-
tais individuais gerando portadores fora de equilibrio, seguido pelo acoplamento elétron-fonon,
que ocorre em alguns picossegundos, até a liberagao de calor para a matriz. Demonstramos
que os conjuntos de nanocristais hibridos (organicos-inorganicos) podem operar como nano
aquecedores eficientes, que exploram a alta absorcao dos nanocristais individuais devido aos
efeitos plasmonicos. Neste trabalho tivemos a oportunidade de explorar arranjos contendo na-
noparticulas de ouro, que complementam os estudos de nanoparticulas isoladas descritos no
capitulo anterior, permitindo observar a transferéncia de energia dos nanocristais para o seu

microambiente.

7.1 Arranjos esféricos de nanoparticulas de ouro: supracristal de ouro

Para estudar a dinamica da relaxacao de energia nos supracristais apés a excitagao com luz,
realizamos experimentos de excitagao e prova com o prova branco, como descrito no capitulo 4.
Os experimentos foram realizados com excitacao no comprimento de onda de 400 nm e fluéncia
do laser de excitacdo de 10 mJ/cm?. Os resultados obtidos para os mapas de intensidade da
transmissao diferencial, AT /T, estao apresentados nas figuras 7.1 A e B para a prova na regiao
do visivel e infravermelho, respectivamente. Na parte inferior das figuras estao os espectros
em tempos de atraso indicados pelas linhas tracejadas no mapa superior. Os experimentos
foram realizados com o laser de excitacao em 400 nm. Nos painéis C e D estao apresentados os
mapas de intensidade e espectros simulados. A transmissao transiente é simulada considerando

o modelo de 4 temperaturas como descrito na segao 2.3.4.
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No inicio da dinamica, na escala de tempo de dez picossegundos, o mapa de AT/T é bem
semelhante ao mapa de absor¢ao transiente tipico para as nanoparticulas plasmonicas como
observado para os nanobastoes de ouro, resultados no capitulo anterior. As secoes transversais
do mapa para tempos de atraso iniciais (tragos em preto e vermelho nos painéis inferiores)
mostram os espectros caracteristicos de nanocristais isolados, que sao dominados pelo deslo-
camento e ampliagao das ressonancias plasmonicas. Os espectros mostram uma constante de
decaimento de poucos picossegundos, que é a escala de tempo da interacao elétron-fonon ca-
racteristica dos metais nobres, como discutido na secao 6.1.1. Isso demonstra que, na resposta
6ptica ultra-rapida, os arranjos de Au mantém a impressao digital de seus blocos de construgao,
as nanoparticulas de ouro. Nas escalas de tempo mais longos, os espectros AT /T exibem ca-
racteristicas muito distintas: ao invés de um decaimento, observamos um aumento de um sinal
positivo, que apresenta um deslocamento para o vermelho de cerca de 100 nm (tragos azul e
magenta) em comparagao com os primeiros espectros.

Os resultados da dinamica temporal, experimentais e simulagoes, para alguns comprimen-
tos de onda do feixe de prova selecionados (marcados na legenda) estao apresentados na na
figura. 7.2. Para evidenciar os varios estagios de relaxagao de energia, os resultados estao apre-
sentados em trés escalas de tempo de atraso, de 0 até 10 ps em A e D, de 0 até 120 ps em
B e E e de 0 até 1200 ps em C e F. Os graficos mostram claramente um sinal de transmissao
transiente com um aumento em uma banda larga em torno de 100-150 ps.

Em nanocristais de Au as oscilacoes mecanicas levam a aumentos oscilatérios do sinal de
transmissao diferencial nessa escala de tempo de picossegundos, como evidenciado pelos resulta-
dos da segao 6.1.1 para os nanobastoes de ouro, veja a figura 6.2. Para verificar se esse aumento
do sinal observado é um fenomeno novo, que nao pode ser atribuido as oscilacbes mecanicas
realizamos experimentos com tempos de atraso até na escala de tempo de nanossegundos. Os
resultados estao mostrados na figura 7.2 C, observamos que apds o aumento do sinal ele per-
manece constante até a escala de tempo de 1200 ps. Entretanto, podemos identificar oscila¢oes
com um periodo de oscilacao T,s. ~ 300 ps. Essa oscilagao pode ser atribuida a um modo de
respiracao de todo o arranjo do supracristal. Assumindo uma velocidade média do som v da
ordem de 1 km/s (ou seja, Tose >~ 2D /vs, com D = 160 nm) obtemos esse periodo de oscilagao.

O que é razodvel se considerarmos a composicao metal-organica hibrida do arranjo modificando
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a velocidade do som (a vs do ouro bulk é da ordem de 3,2 km/s).

O sinal de dinamica da transmissao transiente mostrando esse aumento na faixa de 100-
150 ps é caracteristico apenas para os arranjos de nanoparticulas em matriz organica. Esse
sinal nao foi observado para arranjos de Au e Co secos depositados em substrato de grafite
pirolitico altamente ordenado [103,104].

Para as simulacoes da transmissao diferencial foram utilizados os mesmos valores de ca-
pacidade térmica dos elétrons, capacidade térmica da rede metalica e valor do acoplamento
elétron-fonon do ouro usados para as simulacoes dos nanobastoes de ouro. E para modelar
a dinamica de interacao com a matriz organica utilizamos a capacidade térmica da rede de
co = 1,917 x 105 Jm3K~! com uma taxa de acoplamento g, entre os fonons do ouro e os
fonons da matriz organica como parametro de ajuste, para comparar com os dados experi-
mentais, veja secao 2.3.4. Obtivemos uma boa concordancia com os mapas experimentais das
figuras 7.1. O modelo é capaz de reproduzir o comportamento tipo derivada dos espectros na
escala de tempo inicial de picossegundos, e também obtém corretamente o tempo de inicio do
crescimento do sinal positivo na escala de tempo de 100 ps. Porém nas simulacoes numéricas ¢é
necessério assumir uma fluéncia do laser de excitagao, F' ~ 0,3 mJ/cm?, bem menor que o valor

experimental de 2,75 mJ/cm?

. Essa discrepancia deve ser principalmente devido ao modelo
bidimensional simplificado para o supracristal, que nao consegue uma comparacao quantitativa
com os resultados experimentais para as secoes de choque transversais de absorcao e extingao
da amostra.

Porém, mostramos que é importante considerar a resposta termo-6ptica da matriz organica
para obter uma boa interpretacao dos resultados experimentais para a resposta nao-linear dos
arranjos de Au. Sem considerar essa contribui¢do, a concordancia com os experimentos nao
¢ boa, veja a curvas pontilhadas em magenta nas figuras 7.1 C e D e nas dinamica (curvas
pontilhadas nas figuras 7.2 E e F. E necessério considerar o efeito termo-6ptico para reproduzir
o aumento do sinal observado na escala de tempo de 100 ps.

Em resumo, o aumento do sinal AT/T na escala de tempo de centenas de picossegundos
é a assinatura da etapa final no processo de conversao de luz-calor, que leva ao aquecimento

da matriz organica. Assim, esta caracteristica na resposta éptica dinamica deve depender da

matriz organica e deve ser semelhante para qualquer arranjo hibrido de nanocristais. Para
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testar essa hipotese, consideramos dois outros tipos amostras, os supraparticulas de ferrita e

ovos de Au/ferrita, descritos no capitulo 3.

| EXPERIMENTS | | SIMULATIONS

120 . - — - - —— T . - —_—

100 - ¢ ; AT
" oi “TT(%) | oi %)

-1 -1
60

40
AT O AT o
— (%
20 T (A)_O,gi T (o)-o.?

time delay 7 (ps)

AT/ T (%)

450 500 550 600 650 700 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 450 500 550 600 650 700 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
probe wavelength 4 (nm) probe wavelength 4 (nm) probe wavelength 4 (nm) probe wavelength 4 (nm)

Fig. 7.1: Mapas de intensidade da transmissao diferencial, AT /T (painéis superiores) para os
supracristais de Au: experimental A e B e simulacao C e D, com alguns espectros em tempos
de atraso especificados (paneis inferiores). As curvas pontilhadas em C e D sao os resultados
da simulacao sem considerar os efeitos termo-6pticos devido a matriz organica. Retirada da

referéncia [75].
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Fig. 7.2: Dinamicas temporais, AT /T, para os supracristais de Au: experimentais (A-C) e
simuladas (D-F), para os comprimentos de onda de prova marcados na legenda. Os gréficos
estao mostrados em trés escalas de tempo. As curvas pontilhadas em E e F sao os resultados
da simulacao sem considerar os efeitos termo-6pticos devido a matriz organica. Retirada da
referéncia [75].
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7.2 Supracristais de ferrita e de Au/ferrita

Os espectros de absorcao linear das amostras estao mostrados nas figuras 7.3 A e B para
os supracristais de ferrita e ovos de Au/ferrita, respectivamente. As nanoparticulas de fer-
rita exibem um pico de absor¢do em torno de 400 nm (fig. 7.3 A). O espectro de absor¢ao
(fig. 7.3 B) é caracterizado por um pico em torno de 580 nm, devido a ressonancia plasmonica
das nanoparticulas de ouro.

Os mapas de transmissao diferencial estao mostrados na figura 7.3 C para a ferrita, com
algumas secoes transversais, nos comprimentos de onda de prova mostrados na figura 7.3 D.
Observamos que a transmissao diferencial, AT'/T, mostra sinais positivos e negativos (depen-
dendo do comprimento de onda) nos primeiros 10 ps, e na escala de tempo mais longos o sinal
aumenta monotonicamente e atinge um maximo em centenas de picossegundos.

Estes resultados sao bem parecidos com a dinamica observada para os supracristais de Au.
As diferencas nos tempos iniciais estao relacionados aos diferentes tipos de ressonancias que
dominam a absorc¢ao linear dos dois tipos de nanoparticulas.

Os resultados para os supracristais de ovos de Au/ferrita mostram mais evidéncias desse
mecanismo de relaxacdo de energia. Porém, o mapa AT/T (fig. 7.3 G) ¢ mais semelhante ao
observado para os arranjos de ouro, tanto para os tempos curtos como para os tempos lon-
gos. O que indica que a ressonancia plasmonica da fase metdalica domina a absorgao transiente
em relacao as nanoestruturas semicondutoras. Mas, também para esses supracristais, obser-
vamos que o aquecimento da matriz ocorre na escala de tempo de centenas de picossegundos
(fig. 7.3 H).

Concluindo, observamos uma dinamica temporal da transmissao diferencial nos trés tipos
de supracristais que evidenciam a resposta dos nanocristais nos tempos iniciais de até 10 ps e

depois os efeitos termo-6pticos devido a transferéncia de energia para a matriz organica.
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As propriedades 6ticas de nanobastoes de ouro em meio aquoso, com diferentes razoes de
aspecto, e plasmon longitudinal (LSP) variando de 625 nm a 890 nm foram caracterizadas
por diferentes técnicas. As imagens de microscopia eletronica confirmam a razao de aspecto
médio das nanoparticulas e a distribuicao de tamanhos das amostras, que foram obtidas nas
analises do espectro de absorcao ajustando um funcao gaussiana na posicao dos picos dos
plasmons longitudinais e transversais. O alargamento e o deslocamento para o vermelho do
plasmon longitudinal com o aumento da razao de aspecto foi verificado como encontrado na
literatura. Através de fotoluminescéncia de excita¢ao (PLE) mapeamos o aumento da absor¢ao
e da emissao devido ao plasmon longitudinal de superficie, que aumenta a intensidade da
fotoluminescéncia quando as nanoparticulas sao excitadas em ressonancia com a energia do
plasmon LSP.

Inicialmente, as propriedades éticas transientes dos nanobastoes foram estudadas utilizando
a técnica experimental do tipo excitagao e prova com excitagao em 400 nm e prova em 800 nm.
Desenvolvemos a montagem experimental e a automatizacao do processo de medida foi imple-
mentada utilizando linguagem Labview. Foi obtido o tempo de 1 ps caracteristico de relaxa-
mento por interagao elétron-fonon, e para tempos longos foi observado modulagoes na absorcao
devido ao aquecimento dos nanobastoes.

Para complementar esses resultados, a variagao transiente da absor¢ao também foi estudada
com o feixe de prova branco com espectros no visivel e no infravermelho, com resolucao de fem-
tossegundos através da técnica de excitacao e prova ultra-rapida. Observamos uma deformacao
no espectro da transmissao diferencial nas regioes dos plasmons, com o aumento da fluéncia da
excitacao que é independente do processo de excitacao. Os efeitos de elétrons nao termalizados
no inicio da dinamica temporal é o mesmo, tanto para excitacao interbanda (400 nm) ou intra-
banda (800 nm). Essa caracteristica de regime nao perturbativo é explicado por propriedades

nao lineares do espalhamento de Fermi devido aos elétrons quentes, o que foi confirmado por si-
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mulagoes numéricas baseado no modelo de trés temperaturas (3TM) e equagdes quasi-estaticas
considerando o nanobastao como um esferoide prolato. Mostramos que esses efeitos sao os
mesmos independentes da razao de aspectos dos nanobastoes ou mesmo para nanoparticulas
esféricas.

Os resultados obtidos para os supracristais de nanoparticulas de ouro e ferrita em matriz
organica permitiram estudos da dinamica de relaxacao de energia para uma faixa ampla de
tempos, desde femtossegundos até a faixa de nanosegundos. Observamos que a energia trans-
ferida para a matriz organica aumenta o sinal de transmissao diferencial, devido a processos
termo-o6ticos. No inicio da dinamica, na escala de tempo de dez picossegundos, os espectros
de transmissao transiente sao bem semelhantes aos espectros tipicos para as nanoparticulas
plasmonicas como observado para os nanobastoes de ouro. Nas escalas de tempo mais longos,
os espectros exibem caracteristicas distintas: ao invés de um decaimento, observamos um au-
mento de um sinal positivo devido ao efeito termo-6tico da matriz. Esses resultados mostram
que as nanoparticulas funcionam como nano aquecedores eficientes, explorando a alta absorcao
dos nanocristais individuais devido aos efeitos plasmonicos. Os processo de relaxacao de energia
sao relativamente rapidos, permitindo o aquecimento da matriz organica na escala de tempo

de centenas de picossegundos.
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