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Resumo  Foram estudadas as propriedades oticas ndo lineares de materiais contendo nanoparticulas de prata

Abstract

e de ouro utilizando alguns modelos recentes. Fator de campo local e susceptibilidade de terceira
ordem foram calculados em relagdo ao tamanho das nanoparticulas e em relagdo as caracteristicas
do laser incidente como intensidade e comprimento de onda. Os resultados obtidos descrevem o com-
portamento experimental reportado na literatura.

The nonlinear optical properties of nanosized silver and gold materials were studied by the use of some
recent mathematical models. Local field factor and third order susceptibility were calculated in order
to verify their relation with incident laser’s characteristics like it’s intensity and wavelength. The ob-
tained results describe the experimental behavior reported in the literature.
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1 Introducao

A oOtica ndo linear ¢ o ramo da dtica que estuda a res-
posta de materiais a excitacdes luminosas intensas. Essa
resposta ¢ fungdo do meio excitado através de proprieda-
des como a susceptibilidade, por exemplo. O calculo das
propriedades 6ticas ndo lineares de materiais contendo na-
noparticulas metélicas tem sido um problema bastante ata-
cado, com resultados interessantes. Esse trabalho baseia-
se em modelos recentes e dados para calculo e comparagio
dos resultados de propriedades oticas nio lineares de ma-
teriais contendo nanoparticulas metalicas de prata e de
ouro fazendo uso de ferramentas computacionais de ana-
lise de dados como o Origin e o ambiente multifuncional
do Matlab com o objetivo da validagao, incluindo algumas
corregoes, dos modelos utilizados.

2 Modelo Matematico

Assume-se um composto de topologia onde as particu-
las que, por simplificagdo, serdo consideradas esféricas,
estdo distribuidas aleatoriamente num meio hospedeiro.
Sendo a o raio da nanoparticula, b a distancia caracteristica
e A o comprimento de onda da luz incidente, vale o modelo
de Maxwell-Garnett se vale a condi¢do a<<b<< A ¢ s¢ a
fracdo de volume, , do metal em relacdo ao hospedeiro
for muito pequena. O modelo de Maxwell-Garnett ¢ um
EMA (Effective Medium Aproximation), um tipo de mo-
delo que tenta prever as propriedades de um sistema a par-
tir das propriedades de seus constituintes. De acordo com
esse modelo, vale a equacao:
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emque &, &, ¢ &, sdo as constantes dielétricas do mate-

rial, do meio hospedeiro e do metal constituinte das nano-
particulas, respectivamente.
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Fig 1.Topologia assumida para as solugfes
estudadas.

Existe uma relag@o entre a parte imaginaria da cons-
tante dielétrica e o coeficiente de absor¢do. A relagdo
pode ser escrita assim:
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Assumindo que apenas as nanoparticulas apresentam
efeitos ndo lineares, podemos assim obter a expressdo para
o calculo de qui3:

L3 21 £12,,3)
Xc}f = p_f2|f |2Xm (3’)

O modelo do gés de elétrons degenerado ¢ um modelo
recente que foi desenvolvido tomando como situagdo de
analise um elétron num pogo esférico de potencial infinito
com raio R. Este modelo tem como ponto de inovagdo o
fato de considerar o Hamiltoniano da interagdo entre o elé-
tron e o campo eletromagnético numa forma diferente.
Modelos antigos utilizavam o Hamiltoniano na forma:

e . e?
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onde p ¢ o momentum do elétron e A € o vetor potencial.

O modelo citado escreve-o na forma:
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V=—-dE (5

onde E é o campo elétrico atuante.

Ficou provado na ref. [2] que as formas s6 sdo equiva-
lentes para excitacdes na freqiiéncia de ressonancia. O ul-
timo modelo citado é util para o calculo de X® das nano-
particulas metélicas, através da equacdo:
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onde ¢ a freqiiéncia angular da excitagdo; I'; e I', repre-
sentam as taxas de relaxacdo populacional e de coesdo, res-
pectivamente, e foram parametros de ajuste no desenvol-
vimento do trabalho;F; e g; sdo algumas das constantes
que foram calculadas através do ajuste da constante dielé-
trica aos dados experimentais.

O objetivo principal do trabalho foi o calculo da sus-
ceptibilidade de terceira ordem para materiais contendo
nanoparticulas de ouro.

Para o calculo dessa propriedade, houve a necessidade
de encontrar o valor de algumas outras.

Podemos utilizar a Equagéo (3) para o calculo da sus-
ceptibilidade, mas para isso precisamos conhecer o valor
do fator de campo local, e da susceptibilidade dos metais
envolvidos.

O fator de campo local é dado por, de acordo com a
ref.[10]:

}(\ _ 381’[ (_')
Emt2ep
Para a prata, a constante dielétrica pode ser escrita (in-
cluindo correcdes de intensidade e de tamanho da nano-
particula) na forma:

ame?n
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onde g, ¢ uma das constantes determinadas pelo ajuste da

constante dielétrica; €y, € a constante dielétrica para uma

“porgdo extensa” do material e vy € a velocidade de Fermi.
Utilizando as Equacdes (7) e (8), podemos chegar a:

Alf(@)°+ Blf(w)|* + Clf (w)|*+D =0

9
onde:
A=c?+d?
B = 2(ac + bd)
C = a? + b?
D - _953
e

a = Re(d) + 2¢,
b = Im(ed)

¢ = Iy12mRe(x2)

d = Iy12mim(x>)

A equacdo (9) pode ser resolvida numericamente. Com
os resultados em maos, calculasse a susceptibilidade de
terceira ordem para o material.

Para o ouro, a expressao utilizada para a constante di-
elétrica foi:

2
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- (10)
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onde w,f, Wy, € Wy sdo freqiiéncias caracteristicas das
corregOes efetuadas para se chegar a expressdo (10). As
constantes t; ¢ tj sdo analogas a ; I'; e I',. Todas essas
constantes foram obtidas por ajuste da expressdo (10) a da-
dos experimentais da ref. [3].

3 Tratamento Numérico

Os calculos iniciais tinham o objetivo da determinacao
de algumas constantes que seriam utilizadas durante o res-
tante do trabalho. Para a prata, foi utilizada a Equagao (8),
excluindo os efeitos de intensidade, para ajuste a dados ex-
perimentais da ref. [3], utilizando a ferramenta de ajuste
do Origin. Para o ouro, foi feito o mesmo procedimento,
mas foi utilizada para o ajuste a Equagéo (10).

Algumas equagdes complexas precisaram ser resolvi-
das. A Equagdo (9) consiste de um polinomio de sexta or-
dem no modulo do fator de campo local, onde os coefici-
entes sdo fungdes de caracteristicas como o comprimento
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de onda, a intensidade da luz incidente, o raio das nano-
particulas etc. Para resolver esta equago, implementou-se
um algoritmo que calcula os coeficientes para cada varia-
¢a0 de uma das varidveis citadas, mantendo-se todas as ou-
tras constantes. Computam-se os resultados das raizes. O
problema, a partir deste ponto, é que cada solucdo encon-
trada consistia em seis raizes do polindmio. Como a Equa-
¢do (9) ¢ uma equacdo polinomial no modulo do fator de
campo local, s6 sdo validas as raizes reais e positivas. Al-
goritmos de testes foram desenvolvidos para avaliar inter-
valos do dominio onde apenas uma das raizes seria real ¢
positiva, evitando problemas de resultados multiplos.
Dessa forma, foi possivel computar o moédulo do fator de
campo local em func¢do do comprimento de onda, da inten-
sidade incidente e do raio da nanoparticula.

Para o calculo de X&)

orr » pode ser utilizada diretamente a
Equacdo (3).

4 Resultados obtidos e discussao

Para as constantes envolvidas nas equacdes propostas,
foram feitos ajustes com dados contidos na ref. [3]. Véem-
se nas figuras que seguem os ajustes feitos:
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Fig 2. Parte real da constante dielétrica da
prata em funcdo do comprimento de onda.
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Fig 3. Parte imaginaria da contante dielétrica
da prata em funcéo do comprimento de onda.
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Fig 4. Parte real da constante dielétrica do
ouro em fun¢do do comprimento de onda.
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Fig 5. Parte imaginaria da constante
dielétrica do ourc em fungdo do comprimento
de onda.

Nas Figuras 1 e 2, foram ajustadas as partes real e ima-
ginaria da constante dielétrica da prata de acordo com a
Equagdo (8), porém sem levar em consideragio efeitos de
intensidade incidente. A ferramenta de ajuste de curvas do
Origin foi utilizada para o céalculo das constantes citadas.
Nas Figuras 3 e 4, foi realizado o mesmo procedimento

para o ouro, porém, de acordo com a Equagdo (10).
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Fig 7. Parte real da susceptibilidade em
funcdo do comprimento de onda.

Fig 8. Parte imaginaria da susceptibilidade
em func&o do comprimento de onda.

Para a prata temos:
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Fig 6. Modulo do fator de campo local em funcéo
do comprimento de onda.

As Figuras 5, 6 ¢ 7 apresentam resultados para calculos
com intensidade de 1Mw/cm? e raio das nanoparticulas
igual a 3 nanometros. Na Figura 5, podemos observar um
pico. Como pode ser visto ma ref. [1], para alguns valores
do raio da nanoparticula e de intensidade incidente, para
um mesmo comprimento de onda podem ser obtidos trés
valores do modulo do fator de campo local. Para evitar si-
tuagdes como essa, algorimos de teste foram feitos e os re-
sultados s6 foram calculados para situagdes de comporta-
mento como o mostrado na Figura 5.

Para o ouro, temos:
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Fig 9.Mddulo do fator de campo local em fungéo
do comprimento de onda.
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Fig 10. Modulo do fator de campo local em
fungéo da intensidade da luz incidente.
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Fig 11. Partes real, imaginaria e modulo da razéo
entre a susceptibillidade e o coeficiente de
absorgao para a mistura em fung&o da
intensidade incidente.
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Fig 12. Partes real, imaginaria e médulo da
susceptibilidade para a mistura em funcéo da
intensidade incidente.

A figura 8 traz a relagdo entre o modulo do fator de
campo local e o comprimento de onda. E importante des-
tacar o deslocamento a esquerda do valor de pico da rela-
¢do com o aumento da intensidade.

A Figura 9 mostra a relacdo entre o modulo do fator de
campo local e a intensidade incidente para varios raios das
nanoparticulas. Vé-se claramente que a partir de certa in-
tensidade a curva comeca a decrescer e também que isso
acontece mais “rapidamente” para particulas com raio
maior. Para valores altos de intensidade comeca a mani-
festar-se o efeito da saturagdo, que ¢é a origem para efeitos
de bi estabilidade, ou seja, possibilidade de mais de valor
para o médulo do fator de campo local. Essa regido ndo foi
utilizada nos calculos.

5 Conclusoes

Pela coeréncia entre os resultados obtidos pelo trabalho
em questdo e os resultados expostos em 1, ficam validados
os procedimentos de calculo para solugdo das equagdes
apresentadas para a prata. Para o ouro, os resultados obti-
dos foram os esperados de acordo com a andlise inicial
(andlise para prata). Além disso, tiveram comportamento
analogo ao que havia sido encontrado anteriormente,
mesmo apos as alteragdes realizadas no modelo (alteragao
no calculo da constante dielétrica). Os fatos citados indi-
cam uma diretriz eficaz na analise que, infelizmente, ndo
fica comprovada por comparacdo com dados de experi-
mentos, ficando a possibilidade de comparagdes para um
trabalho posterior.
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