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Resumo

Abstract

As propriedades lineares e ndo lineares (NL) dpticas de materiais compdsitos contendo alta concen-
trag¢do de nanoparticulas (NPs) de ouro foram estudados usando o modelo de Maxwell-Garnett e o
modelo do gas-elétron degenerado. Foram observados altos valores do indice de refrac¢do linear do
composito, deslocamento ndo-linear do pico de ressondncia do plasmon e sinal de reversdo das partes
real e imagindria da susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem. Figuras de mérito para dispositi-
vos foténicos foram calculadas e preenchidas tomando como base o fator de preenchimentoo e o ta-
manho das NPs.

Linear and nonlinear (NL) optical properties of composite materials containing high concentration of
gold nanoparticles (NPs) were studied using the Maxwell-Garnett model and the degenerated electron
gas model. High values of the linear refraction index of the composite, NL shift of the plasmon reso-
nance peak and reversal sign of the real and imaginary parts of the NL third-order susceptibility were
observed. Figures of merit for photonic devices were calculated and fulfilled depending of the filling
factor and NPs size.
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1 Introducao

Materiais compositos contendo nanoparticulas metali-
cas t€m recebido uma extraordinaria ateng@o devido a seus
altos valores de susceptibilidades opticas NL [1, 2]. Em
materiais compositos com uma topologia de Maxwell-Gar-
nett, observa-se que a resposta optica depende de muitas
variaveis, como formato e tamanho das NPs, constante di-
eléctrica dos constituintes, fator de preenchimento, susce-
tibilidades NL de inclusdo e do substrato, e 0 comprimento
de onda e duragdo do pulso do laser de excitagdo. A in-
fluéncia de cada pardmetro nas propriedades opticas line-
ares e NL foi estudada a partir de um ponto de vista tedrico
e experimental. Por exemplo, a relacdo entre a resposta NL
e o tamanho das NPs foi recentemente estudada para NPs
de prata e ouro utilizando o modelo do gas-elétron dege-
nerado [3-5]. A influéncia da constante dielétrica do subs-
trato na susceptibilidade NL de terceira ordem foi estu-
dada e analisada usando o modelo de Maxwell-Garnett [6,
7]. Além disso, diferengas na resposta NL foram observa-
das sob diferentes comprimento de onda e duragdo do
pulso do laser de excitacdo em compositos contendo nano-
particulas de ouro [8]. A influéncia do fator de preenchi-
mento no limite de baixas concentragdes foi estudada, e
observou-se os cancelamentos entre a refragdo NL e a ab-
sor¢do NL com o aumento da fator de preenchimento [9,
10]. Em ambos os casos, a contribui¢do das propriedades
opticas NL do substrato desempenhou um papel impor-
tante na descrigdo sinal de reversdo. No caso de composi-
tos contendo altas concentragdes de NPs, as propriedades
opticas NL foram estudadas experimentalmente em regime
de femtosegundo, picossegundo e nanossegundo [8, 11,
12].

Vamos, aqui, analisar teoricamente a influéncia de al-
tos valores do fator de preenchimento nas propriedades 6p-
ticas lineares ¢ NL de nanoparticulas de ouro utilizando o
modelo do gas-elétron degenerado ¢ o modelo de
Maxwell-Garnett.

2 Propriedades opticas lineares

Considere-se um composito contendo NPs metalicas
de formato esférico em um substrato com resposta dptica
desprezivel. As propriedades Opticas lineares podem ser
estudadas usando o modelo de Maxwell-Garnett, que esta-
belece a relacdo entre a constante dielétrica do material
compdsito, &, com as constantes dielétricas das NPs enp, €
do substrato, €, da seguinte maneira:

o 3fp
h—hh(]+—]_ﬁp) (1)

em que # = (exp — én)/(énp + 2&n) e p é o fator de pre-
enchimento. O coeficiente de absorgao linear, a, € o indice
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de refracdo linear, n, podem ser expressos da seguinte
forma:

II.'+:+\/P.-++:- )
| )

n=

o P
a==2F (3)

An

em que A € 0 comprimento de onda, e €’ e £’ &0 as partes
real e imagindria de &, respectivamente. A dependéncia en-
tre a constante dielétrica das NPs e a frequéncia e tamanho
foi calculada anteriormente para NPs de ouro usando o
modelo do Ponto Critico incluindo corre¢fes no parametro
de amortecimento [3]. Assim, a constante dielétrica das
NPs pode ser escrita como:

(0. R ( Am;vp
enplo, R) = ecpla) + i
NP ) cr(@) R

(4)

em que £cp(o) € a constante dielétrica do ouro em fungdo
da frequéncia calculada utilizando o modelo do Ponto Cri-
tico, A é o pardmetro de dispersdo, w, é a frequéncia de
plasma, vr é a velocidade de Fermi, o = 2n/A é a frequén-
cia, e R é o raio das NPs.

No limite de valores baixos do fator de preenchimento,
uma expressao analitica para o coeficiente de absorcao li-
near pode ser calculada a partir de (3) utilizando (1) e (2),
COmMO segue:
2(3R) = ]3_73118;,.-'2 éxpl4, R)

PR SR — (5)
4 (enp (4, R) + 2&n) +exp( 4, R)

A equagdo (5) mostra uma dependéncia linear entre o
coeficiente de absorcdo e p, e um valor maximo, conhecido
como ressonancia de plasma, quando (¢’np(A,R) + 2 &n)2 +
£2np(A,R) = 0. Além disso, o indice de refragdo linear cal-
culado a partir da equacdo (2) pode ser aproximada para n
~ g’ porque &’ ~ 0 no espectro visivel. Como a parte real
da constante dieléctrica é praticamente constante, o indice
de refracdo linear também o é.

No entanto, para valores elevados de p, é importante
levar em consideracdo a contribuicdo das polarizacfes da
vizinhanca das NPs na resposta 6ptica. Tomando essa con-
sideracdo, as propriedades Opticas lineares de um comp6-
sito Maxwell-Garnett com diferentes tamanhos e fatores
de preenchimento para NPs de ouro em um substrato vitreo
(en = 2,25) foram calculadas usando as Equag6es (1) - (3),
e os resultados sdo mostrados nas Figuras 1, 2, 3 e 4.

Os espectros do coeficiente de absorcdo linear espec-
tros sdo mostrados na Fig. 1, para diferentes valores de p.
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Fig 1. Dependéncia espectral do coeficiente de absorcao
para diferentes valores do fator de preenchimento.

A partir desses espectros, observa-se um deslocamento
vermelho no pico de ressonancia do plasmon (PRP)
quando o fator de preenchimento é aumentado. A depen-
déncia entre o PRP e o tamanho das NPs e p é apresentada
na Fig. 2.
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Fig 2. Dependéncia do pico de ressonancia do plasmon e
o fator de preenchimento para varios tamanhos de NPs.

O PRP é deslocado em vermelho quando o tamanho
das NPs é aumentado e tem uma forte variacdo NL para p
>0,01. Para p < 0,01, observa-se que o0 PRP ¢ praticamente
constante para um compo6sito com NPs de tamanho cons-
tante. Por outro lado, a dependéncia entre o indice de re-
fracdo linear e o fator de preenchimento e tamanho das
NPs é mostrada nas Figs. 3 e 4.
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Fig 3. Dependéncia espectral do indice de refracéo linear
para diferentes valores do fator de preenchimento.
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Fig 4. Dependéncia espectral do indice de refracdo linear
para varios tamanhos de NPs.

Para baixos valores de p, o indice de refragdo linear é
praticamente constante no espectro visivel tal como apre-
sentado na Fig. 3. Para valores elevados do fator de preen-
chimento, foram previstos altos e baixos valores no indice
de refracdo linear em torno da ressonancia de plasma e pro-
ximo a regido do infravermelho, respectivamente. Na Fig.
4, a dispersdo do indice de refragdo linear foi calculada
considerando constante o valor de p (p = 0,3) e aumen-
tando o tamanho das NPs. Da figura vé-se que o indice de
refracdo linear tem valores menores que 1 em torno do
PRP, permitindo altos valores no coeficiente de absorgo
de acordo com a Equagdo (3). Além disso, para compri-
mentos de onda em torno de 600 nm, o indice de refragdo
linear aumenta com o tamanho das NPs, indicando elevada
resposta nao linear de acordo com a regra da Miller [13].
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A partir da Fig. 3, ¢ importante observar que, se o fator de
preenchimento ¢ aumentado ainda mais, pode-se obter va-
lores negativos de n conforme relatado para nanoestruturas
similares [14-16]. Do ponto de vista experimental, medi-
¢des das propriedades Opticas lineares de compositos que
contenham NPs de ouro sdo relatadas na literatura, € o mo-
delo de Maxwell-Garnett aqui apresentado descreve bem
os resultados publicados [17-19].

3 Propriedades opticas nao-lineares

Para um composito com uma topologia de Maxwell-
Garnett e resposta Optica do substrato desprezivel, as pro-
priedades opticas NL podem ser calculadas utilizando o
modelo de Maxwell-Garnett ¢ 0 modelo do gas-elétron de-
generado. Para baixos fatores de preenchimento, ¢ consi-
derando que o compdsito estd na presenca de um campo
elétrico externo Eo, o campo elétrico dentro da NP ¢é Ei, =
f Eo, em que o termo f =3an/(exe +2a) & o fator de
campo local. Sob esta condlgao a suscetibilidade NL de

3)
tercelra ordem do comp0s1t0 et , pode ser escrita como
1

tert = P11 ZNP, em que ZW é a suscetibilidade NL de ter-
ceira ordem das NPs. Utilizando esta abordagem, as pro-
priedades opticas NL foram calculadas para os compositos
contendo NPs de prata e de ouro [3, 4]. No entanto, para
valores elevados de p, o campo eléctrico em torno da NP ¢
afetado pelas contribui¢des das outras NPs. Dessa forma,
o fator de campo local € corrigido e a susceptibilidade NL

B2y 02.(3)
pode ser escrita como Keie = P11l NP, em que
n = (a+ 2en)/ (anv + °Ph) [20]. A partir desta expressdo, a

dependéncia NL de ~tff com p ¢ dada pelo fator de campo
local corrigido, 1.

A suscetibilidade NL de terceira ordem das NPs pode ser
calculada usando o modelo do gas-elétron degenerado, que

(3)
descreve /Np considerando que um elétron esta em uma
fonte de potencial esférica infinitamente profunda de raio

- Ty S ':.-1-
R. No limite de | = (R/2) > (ve/2mc), a"::\'lg pode ser
escrita como [5]:

(3) 2 (en eR\? I,
INe = 15 \mew?) \ho) T | 6
P 12T + ) 2 ( VE )5 )
* 3t (03] 3 21—3 R &

em que m ¢ a massa do elétron, e representa sua carga, n
¢ a densidade de elétrons, ® = 2zc/A € a frequéncia, ¢ € a
velocidade da luz, i € a constante de Planck reduzida, vr €
a velocidade de Fermi, F varia de 0,30 a 0,33 para parti-
culas entre 2 e 15 nm, g3 = 0,64, e I'; e I'> representam as
taxas de relaxamento para a populacdo e coeréncia, respec-
tivamente. Os valores de I'y e I'; foram determinados ante-
riormente para compdsitos contendo NPs de ouro [3].
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Os calculos das propriedades opticas NL de um com-
posito contendo NPs de ouro com raios de 3 nm incorpo-
radas em um substrato com um indice de refragdo linear de
1,5 sdo dados nas Fig. 5 e 6.
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Fig 5. Dependéncia espectral da parte real da susceti-

bilidade NL de terceira ordem para diferentes valores do

fator de preenchimento.

Os resultados mostram mudangas no sinal da parte real
e imaginaria da susceptibilidade NL. Por exemplo, em 532
nm (560 nm), ha uma mudanga na parte real (imaginaria)
de negativo (positivo) para positivo (negativo), enquanto
que a parte imaginaria (real) tem um comportamento NL
sem reversdo do sinal. Mudangas de quase trés ordens de
magnitude para as partes imaginaria e real da suscetibili-
dade NL em 650 ¢ 625 nm de 1,8 x 10°¢ 3.0 x 10"'% esu
para p=0,1 - 1,31 x 10% ¢ -2.1 x 10"’ esu para p = 0,5
foram previstos, respectivamente.
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Fig 6. Dependéncia espectral da parte imaginaria da sus-

cetibilidade NL de terceira ordem para diferentes valores

do fator de preenchimento.
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A influéncia do tamanho das NPs na resposta NL foi
calculada para p = 0,3 e os resultados sdo apresentados nas
Figs. 7 e 8.
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Fig 7. Dependéncia espectral da parte real da susceti-
bilidade NL de terceira ordem para varios tamanhos de
NPs.

Das figuras, observa-se que a posigdo da resposta ma-
xima ndo ¢ alterada, e que a resposta NL ¢ aumentada de
forma ndo linear, quando o tamanho das NPs cresce. A de-
pendéncia de = com R ¢ dada através das Egs. 4 € 5 para

3 )
exe(0,R) e NP | respectivamente.

Para compreender a influéncia do fator de preenchi-
mento na resposta NL, é importante observar que o campo
local corrigido pode ser escrito como 7 =Jf/(1 — Ar), em
que o termo 1/(1 — Bp) ¢é o fator de corregdo de f.
Portanto, as diferencas entre a
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Fig 8. Dependéncia espectral da parte imaginaria da sus-
cetibilidade NL de terceira ordem para varios tamanhos de
NPs.

susceptibilidade NL em altos e baixos valores do fator de

preenchimento sdo dadas pelo guociente

,3) ,3)

Ket e/ Lettaow = (1= BP)°I(1 = Bp)I” Em pequenos valo-

res de p, 0 termo 1 — fBp € praticamente real e o sinal da
susceptibilidade NL do compésito é dado pela susceptibi-
lidade NL das NPs. No entanto, em valores elevados de p,
a parte imaginéria de 1 — fp ndo é desprezivel e ser res-
ponsavel pela dependéncia entre as partes real e imaginaria

de %t e p.

Do ponto de vista experimental, a Fig. 9 mostra 0s va-
. A3 . .
lores medidos de et/ obtidos no regime femtosegundo em
532 nm para compdsitos com altos valores do fator de pre-
enchimento de NPs de ouro em SiO; [8].
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Fig 9. Dependéncia entre il e o fator de preenchimento
para diferentes tamanhos de NPs. Valores experimentais

de [7].

Assim, com o experimento, as amostras com elevados
valores de p foram obtidos por co-pulverizacdo de Au e
SiO2 em um sistema denominado multitarget magnetron
sputtering. Os filmes de Au:SiO; foram depositados sobre
um substrato de quartzo fundido em 150° C numa atmos-
fera de Ar. Imediatamente apds a deposi¢do, as amostras
com diferentes concentracBes de Au foram recozidas a
850°C durante 1 min, num forno de recozimento rapido na
presenca de gas Ar a 1 atm, e em seguida resfriadas num
fluxo de atmosfera de Ar. O tamanho médio das NPs de
ouro foi determinado utilizando os dados de difragdo de
raios X e a equacdo de Scherrer. Foram esperadas NPs pe-
quenas com tamanho inferior a 3 nm para p < 0,25, e para
fatores de preenchimento maiores que 0,25, o tamanho das
NPs de ouro ficou no intervalo de 3 a 80 nm. Aumentando
o fator de preenchimento, o PRP deslocou para o vermelho
devido ao aumento do tamanho das NPs de ouro [21]. Ima-
gens de TEM dessas amostras ndo foram publicadas; no
entanto, imagens de TEM de filmes de Au: Al,O; fabrica-
dos usando a mesma técnica revela que o tamanho das NPs
é semelhante para os filmes de Au:SiO, na mesma faixa de
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concentracdes [22]. Para comparag,ao a Fig. 9 também

mostra os valores calculados de e para diferentes tama-
nhos de NPs. A partir da figura, observa-se que os valores

. A3 - . WA3)
medidos de %=l estdo no intervalo de %! calculado.

Como o modelo pode descrever a susceptibilidade NL
de terceira ordem de NPs de ouro altamente concentradas,
aplicacdes em fotonica podem ser exploradas através das
figuras de mérito. Para dispositivos de comutag@o Optica,
T =205/ /n> <1 deve ser satisfeito, em que a; e n; s30 os
coeficientes de absor¢do NL e de refragdo NL, respectiva-
mente. As relagdes entre os coeficientes NL ¢ as partes real

¢ imagindria da susceptibilidade NL sdo dadas por

3 _(3) ny — 3w . (3)
deonic? RC[[@H] e o) 2epnic Im ["ft‘ff], em quce €o éa

Hy =

— 8 lm[/d[] < I

permissividade do vacuo. Portanto, Rt’[f i)

[23]. Para satisfazer essa relagdo, o valor de Im[ /«cn'] deve
estar proximo ao zero, o que pode ser observado na Fig. 6
) N E T
em 532 nm quando o sinal de reversao de Im[ %etr | € obtido
para fatores de preenchimento entre 0,2 e 0,3. Para outros
comprimentos de onda, ¢ possivel ajustar a curva de dis-
- (3
persdo alterando o valor de p para obter Im[ #eff ] =
Além disso, para um dispositivo de fotdnica, espera se
ter um material com elevado valor de 1% | e de baixo valor

de a. Assim, a figura de mérito |/cﬂ'|/a foi calculada em 532
nm como uma fung¢do do fator de preenchimento para 0s
diferentes tamanho de NPs, e os resultados s&o mostrados
na Fig. 10.
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Fig 10. Dependéncia entre Yert |0 o fator de preenchimento
para diferentes tamanhos de NPs.

Resultados semelhantes foram obtidos para composi-
tos de Au:SiO; excitados com laser de picosegundo [21].
A partir da figura, observa-se que a figura de mérito pode
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ser calculada até um valor limite do fator de preenchi-
mento dependendo do tamanho das NPs. Este limite ¢ de-
finido pelo coeficiente de absorcao linear e pelo indice de
refracdo linear que foram calculados usando o modelo de
Maxwell-Garnett.

4 Conclusao

Os célculos das propriedades Opticas lineares usando o
modelo de Maxwell-Garnett revelam o limite de aplicabi-
lidade do modelo com base na dimensdo das NPs. Para ta-
manhos pequenos, as propriedades opticas lineares podem
ser calculadas para fatores de preenchimento maiores do
que para as grandes NPS. A susceptibilidade de terceira
ordem NL calculada utilizando o modelo de Maxwell-Gar-
nett ¢ o modelo do gas-elétron degenerado esta de acordo
com os valores experimentais relatados na literatura, e
prevé a reversdo de sinal da resposta NL dependendo do
fator de preenchimento. Para compdsitos com alta concen-
tracdo de NPs de ouro, os requisitos dados pelas figuras de
mérito para dispositivos opticos podem ser atendidos de-
pendendo do fator de preenchimento e do tamanho das
NPs.
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