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Resumo

Araujo, Leonardo de Farias; Carvalho, Isabel Cristina dos Santos. Estudo
da Dinamica de Alinhamento de Nanobastdes de Ouro sob Efeito de um
Campo Elétrico Externo. Rio de Janeiro, 2018. 52p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Cristais liquidos sdo amplamente utilizados atualmente em telas e filtros.
Contudo, o alinhamento dos cristais liquidos possui uma resposta relativamente
lenta (da ordem de milissegundos) devido a necessidade da interacdo entre
vizinhos préximos. Em contrapartida, nanobastGes de ouro séo capazes de alinhar-
se a um campo elétrico, mesmo quando isolados, devido a sua susceptibilidade
elétrica elevada comparada a dos cristais liquidos, apresentando uma resposta de
alinhamento significativamente mais rapida que a dos cristais liquidos. A forma
alongada dos nanobastdes faz com que sua absorcéo e seu espalhamento de luz,
ocasionados pelo efeito de Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado
(Localized Surface Plasmon Resonance — LSPR), sejam altamente dependentes
da orientacdo relativa dos nanobastfes a polarizagdo da luz incidente. Por isso,
suspensdes de nanobastbes tém se tornado um novo paradigma em controle de luz
por alinhamento induzido por campo elétrico. Neste trabalho, é apresentado um
estudo da dindmica de alinhamento dos nanobastfes, por meio de medidas de
transmissdo de luz por um componente que permite a interagcdo da luz com a
suspensdo de nanobastdes enquanto sob influéncia de um campo elétrico de
alinhamento. Foi encontrado um tempo de resposta de 1,5 us, 3 ordens de
grandeza mais rapido que o de cristais liquidos comuns. Um segundo experimento
foi realizado com um componente com dois pares de eletrodos transversais, no
qual foi possivel eliminar a relaxagdo lenta do sistema, demonstrando assim um
chaveamento Optico digital com tempo de resposta da ordem de 110 ns. Dois
modelos tedricos foram propostos para descrever a dinamica de alinhamento dos
nanobastbes e foi demonstrado que ambos 0s modelos ajustam bem os dados
experimentais. Apresentamos também uma relacdo de equivaléncia entre os dois
modelos.

Palavras-chave

Plasmonica; Nanofotbnica; Nanoparticulas metalicas; Dinadmica de
alinhamento; Dispositivo opto-fluidico.
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Abstract

Araujo, Leonardo de Farias; Carvalho, Isabel Cristina dos Santos (Advisor).
Study of the Alignment Dynamics of Gold Nanorods under the
Influence of an External Electrical Field. Rio de Janeiro, 2018. 52p. Tese
de Doutorado — Departmento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Liquid crystals are widely used nowadays in displays and optical filters.
However, the alignment of liquid crystals has a relatively slow switching response
(of the order of milliseconds) due to the near-neighbor interaction. In contrast, the
high electrical susceptibility of a single gold nanorod enables its alignment to an
external electric field, presenting a significantly faster switching response than
that of liquid crystals. The elongated form of the nanorods makes their absorption
and scattering, caused by the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR)
effect, to be highly dependent on their orientation relative to the light polarization.
Therefore, gold nanorod suspensions have become a new paradigm in light control
by electric field-induced alignment. In this work, a study of the alignment
dynamics of nanorods is presented, by means of light transmission measurements
by a component that allows the interaction of light with the suspension of nanorods
while under the influence of an electric field of alignment. An alignment time of
1.5 us was found, which is 3 orders of magnitude smaller than traditional liquid
crystal alignment mechanism response time. A second experiment was carried out
with a component with two pairs of transverse electrodes, in which it was possible
to eliminate the slow relaxation of the system, thus demonstrating a digital optical
switch with response of the order of 110 ns. Two theoretical models were
proposed to describe the alignment dynamics of the nanorods and it was
demonstrated that both models fit well the experimental data. An equivalence

relation between the two models is presented.

Keywords
Plasmonics; Nanophotonics; Metallic nanoparticles; Alignment dynamics;
Optofluidic device.
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1
Introducao

A tecnologia 6ptica moderna utiliza amplamente cristais liquidos como base
de funcionamento de telas e filtros passa-banda sintonizaveis e moduladores de
amplitude, fase e polarizacéo de luz. Os dispositivos baseados em cristais liquidos
se utilizam do espalhamento anisotrépico de luz caracteristico destas moléculas e
a capacidade de alinhar-se a um campo elétrico externo, quando em solucao
concentrada, para controlar a luz transmitida pelo dispositivo. A principal limitagédo
deste mecanismo eletro-6ptico é seu tempo de resposta relativamente grande (da
ordem de milissegundos), que é devido a necessidade de interagéo entre vizinhos
proximos para aumentar o acoplamento como campo e limita a velocidade de
operacao dos dispositivos [1,2].

Devido ao efeito de Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado
(LSPR), nanoparticulas metalicas também podem apresentar absor¢do e
espalhamento anisotropicos, dependendo de sua forma. Em particular,
nanobastfes de ouro tem sido alvo de inUmeros estudos recentes. Devido a sua
forma alongada em um dos eixos (semelhante a uma bola de futebol americano,
para particulas pequenas, ou a um charuto, para particulas maiores), 0s
nanobastbes de ouro apresentam duas ressonancias LSPR, a primeira, em
530 nm, estd associada a oscilagcéo eletrdnica ao longo de um dos eixos menores
do nanobastdo e é chamada de ressonancia transversal, e a segunda, a
ressonéncia longitudinal, pode ser sintonizada entre o vermelho ou infravermelho
dependendo da razdo de aspecto (razdo entre o comprimento e o didmetro do
nanobastéo) [3,4].

Estudos recentes mostram que suspensdes diluidas de nanobastfes de
ouro podem ser alinhadas a um campo elétrico externo, e usadas como
moduladores de amplitude, filtros de comprimentos de onda e polarizadores para
comprimentos de onda proximos ao da ressonancia longitudinal [5-7].

Apesar do grande potencial para aplicagcbes, um estudo detalhado da
dindmica de alinhamento dos nanobastdes, i.e., 0 tempo de alinhamento e o tempo
de relaxacdo de solugbes de nanobastbes. Contudo, pelos nanobastées nédo
necessitarem de interagfes entre vizinhos para se alinharem ao campo, espera-

se que a resposta deste sistema seja muito mais rapida que a dos cristais liquidos
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comuns, sendo, portanto, bons candidatos a substituir os cristais liquidos nos
dispositivos futuros.

A proposta deste trabalho é estudar a dindmica de alinhamento dos
nanobastfes de ouro e sua resposta a um estimulo luminoso, tanto teoricamente,
apresentando dois modelos para descrever a dinAmica coletiva de alinhamento
dos nanobastbes; quanto experimentalmente, inserindo a solu¢do de nanobastdes
em um dispositivo eletro-opto-fluidico que permite a interacdo de luz com os
nanobastbes quando sob a influéncia de um campo elétrico externo [8-10].
Visamos com estes estudos, verificar a possibilidade dos nanobastées de ouro
futuramente substituirem os cristais liquidos em diversos dispositivos.

Para tanto, foi estudada a teoria de transmisséo de luz por uma suspensao
de particulas anisotrépicas, apresentada no Capitulo 2. Também neste capitulo
sdo apresentados dois modelos diferentes para a dindmica de alinhamento dos
nanobastfes na presenca de um campo elétrico externo: o primeiro, conhecido
como modelo de Einstein-Smoluchowski [11,12], é uma equagé&o do tipo Fokker-
Planck para a rotacdo dos nanobastfes sob agdo de um torque criado pela
interagdo do campo elétrico e o dipolo elétrico induzido no nanobastéo; o segundo
€ um modelo novo que trata 0s nanobastdes como um sistema de dois estados,
no qual é proposta uma equagéo de taxa para descrever a variagao populacional
de cada estado em fungdo da intensidade do campo elétrico. Por fim, é
apresentada uma conexdao entre os dois modelos, mostrando que o modelo de 2-
estados, apesar de possuir uma interpretagao fisica diferente, € uma simplificacéo
do modelo de Einstein-Smoluchowski.

No Capitulo 3 apresenta-se o estudo experimental para investigacdo da
dindmica do alinhamento de nanobastbes de ouro em uma solucéo coloidal com
um campo elétrico aplicado, e verifica-se a validade dos dois modelos tedéricos
apresentados. No experimento realizado, foi monitorado o sinal 6ptico transmitido
pela solucdo de nanobastdes, alinhados pela presenca do campo elétrico, em
estado estacionario. Foram determinadas a frequéncia de plasma, o fator de
amortecimento Optico e a contribui¢do interbanda associados ao modelo de Drude
modificado aplicado ao sistema, bem como o parametro de ordem orientacional
em funcdo do campo elétrico ao qual a solucdo foi submetida. Em seguida, foi
investigada a resposta dindmica dos nanobastbes e determinado o tempo de
subida (tempo caracteristico de alinhamento) e o tempo de queda (tempo
caracteristico de relaxacdo) do sistema. Finalmente, ambos os modelos foram
ajustados aos dados experimentais, de forma a se obter os parametros de cada

modelo e validando-os para descrever o comportamento do sistema [13].
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No Capitulo 4 apresenta-se um segundo experimento da suspensdo de
nanobastfes no interior de um componente a fibra, porém contendo dois pares de
eletrodos posicionados de forma a criarem campos elétricos perpendiculares entre
si. O objetivo deste experimento foi criar com 0s nanobastdes uma modulacéo da
luz mais rapida que a obtida pelo experimento descrito no Capitulo 3. Para tanto,
os pares de eletrodos foram ligados e desligados de forma alternada, fazendo com
qgue os nanobastdes passassem de um estado alinhado para outro (perpendicular
ao anterior) sem ter que passar pelo estado desalinhado, ja que o tempo de
alinhamento dos nanobastBes € menor que o tempo caracteristico de relaxagcédo
[14].

As amostras de nanobastdes usadas em ambos os experimentos foram
preparadas no NRL — USA pelo Dr. Jacke Fontana, e as medidas realizadas na
ACREO - Suécia pelo Dr. Sebastian Etcheverry e por mim, durante minha visita
cientifica ao laboratério de optoeletrénica da ACREO. A andlise de dados e o
desenvolvimento e aplicacao dos modelos tedricos foram feitos na ACREO e na
PUC-Rio em colaboracao.

O Capitulo 5 mostra um estudo da Optica ndo-linear da solugcdo de
nanobastfes em funcdo do campo elétrico e, equivalentemente, do parametro de
ordem do sistema. Para medir a nao-linearidade Optica dos nanobastdes foi
utilizada uma técnica nova baseada no detector de frente de onda Hartmann-
Shack. Este experimento foi realizado na UFPE durante minha visita aos

laboratérios do Departamento de Fisica da UFPE.
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2
Estudo Teodrico

2.1
Espalhamento de particulas

Uma particula anisotrépica apresenta trés eixos principais mutuamente
ortogonais. Considerando um sistema de eixos (xy, x,,x3) coincidentes com 0s
eixos principais da particula, e sendo {é,, é,, é;} 0s vetores unitarios nas dire¢des
de (xq,x2,x3), respectivamente, a polarizabilidade da particula pode ser
representada na forma tensorial por uma matriz diagonal [15]

a 0 O
a= [0 a, 0] , 2.1
0 0 a3
onde «; € a polarizabilidade da particula para uma luz incidente polarizada na
direcdo do eixo x;.

Na aproximacdo quase-estatica, em que a particula é muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente, pode-se obter a luz espalhada aplicando a
expansao multipolar eletroestatica. Em particulas muito pequenas, espera-se que
apenas o momento de dipolo elétrico contribua para o espalhamento de luz. O
momento de dipolo da particula é dado por

B = e, &E, , 2.2
sendo ¢, a permissividade elétrica do meio no qual a particula se encontra e Eo é
a amplitude do campo elétrico da luz incidente.
Assim, a sec¢do de choque de absor¢cdo C,,; de uma particula é
[15,16](Anexo Al)
k ﬁ
Caps = ﬁsm{E; : ﬁ ’ 2.3
£m|E0
no qual k € o numero de onda da luz incidente, 3m{x} denota a parte imaginéria
de x.
E, porém, conveniente usar um sistema de coordenadas (x,x3,x5), com

Al Al

vetores unitarios {é;, é;, 3}, no qual a dire¢éo de propagacéo da luz coincida com
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0 eixo x4. Seja R a matriz de rotacdo que leva de (x;, x,, x3) para (x}, x5, x4), com
elementos ;; = ¢é; - ¢/, a polarizabilidade @’ e o momento de dipolo p’ neste novo
sistema de coordenadas séo escritos como

& =RT&R =

2 2 2
a1 + a1y T azr Q1711712 T AaT21722 + A3T31732 1711713 + AaT21723 + A3731733
_ 2 2 2
= [a1T11T12 + AaT21T22 + (3731732 a11{y + AaTyy + 373, Q1712713 + QaT22T23 + A3T32733]
2 2 2
Q1711713 T AoT21T23 + A3731733  A1T12T13 + ART2T23 + A3732733 173 + a1z + azriz

2.4

B = en,&'E 25

onde E;, € a amplitude do campo elétrico da luz incidente descrita no novo sistema

de coordenadas. E a secédo de choque para luz polarizada nas direcdes de é; e é,
séo, respectivamente (Anexo Al),

k
Capst’ = —mromipi} = kIm{a,rfy + a,réy + asri} 2.6
EmlEo|

k
Capsz' = — i IM{ps} = kIm{ayrd, + ayrdy, + azrd} . 2.7
EmlEo|

Uma luz que atravessa uma suspensao de particulas sera atenuada, com

coeficiente volumétrico de atenuacao (u) definido como

n= (Cabs)/vp ’ 2.8
onde v, € o volume de uma particula, e (Cqp,) € a média da sec¢do de choque de
todas as particulas presentes no sistema, que depende da orientacdo das
mesmas.

Duas configuracdes particulares sdo consideradas, uma com luz polarizada
paralelamente a dire¢cdo do alinhamento das nanoparticulas (direcdo do campo
externo usado para alinhar as particulas - configuracdo 1) e a outra com luz
polarizada perpendicularmente a essa dire¢do (configuragdo 2). Para ambas as
configuracdes é escolhido o eixo x; na dire¢cdo do campo externo de alinhamento.
Na configuracdo 1 a polarizagcéo da luz é na direcao de é;, e na configuracédo 2 a
polarizacdo € na direcdo de é;. A orientacdo da particula relativa aos eixos
(x1,x3,x3) pode ser definida pelos angulos de Euler (¢,0,y) para rotagbes
intrinsecas do tipo 1-2-1, conforme Figura 1 [17].

Como os nanobastfes possuem simetria cilindrica, um dos eixos principais
(definido como x,) corresponde ao eixo de simetria das particulas e os demais
eixos principais (x, e x3) sao arbitrarios (desde que estejam no plano
perpendicular a é; e sejam perpendiculares entre si). Desta maneira, @, = a3 € 0

angulo de Euler y pode ser escolhido como sendo nulo.
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Figura 1 — Orientagdo do campo elétrico de alinhamento E, da polarizacédo da luz incidente
A e do eixo longo dos nanobastdes (x,) relativa aos eixos (xi, x5, x3) em termos dos angulos de
Euler (¢, 8,y), tanto para a configuragdo 1 (a), quanto para a configuragéo 2 (b).

Assim, a secdo de choque torna-se
Capsy = kIm{ayrfy + ay(rfy +1$1)} = kIm{a, cos? 6 + a, sen?6} , 2.9
Capsz' = kIm{agrly + ay (3, +13,)} 210
= kIm{a, sen? @ sen? ¢ + a,(1 + sen? G sen? ¢)} .
Se a suspensao possui um namero muito grande de particulas, pode-se
definir a probabilidade p(¢, 8) de se encontrar uma particula com orientagéo entre
(,0) e (¢p +d¢,0+df). Com isso o coeficiente volumétrico de atenuacéo para

luz polarizada na direcéo de é; se calcula como

k
U1 = —3Imfaq} ff p(6, p) cos? O sen 8 dOd¢
o 2.11

k
+ U—Sm{az} ff p(6,¢) sen’Hsend dode ,
14
e o coeficiente volumétrico de atenuacao para luz polarizada na direcéo de é,

k
U, = —3Imfa,} ff p(0, ) sen? O sen? ¢ sen § dOd¢p
" 2.12

+ ESm{ocz} ff p(0,$)(1 —sen? @ sen? ¢p) senf dOd¢ .
Yp

Note que, tanto em p; quanto em u,, o fator geométrico do integrando do
primeiro termo, equivale ao quadrado da projecdo de um bastdo na dire¢do da
polarizacao da luz, e o fator geométrico do segundo termo é o complementar do
fator geométrico do primeiro termo. Assim as expressdes dos coeficientes de
atenuacdo da luz podem ser reescritas como:

wi=u i +ur(—-I1)vie{1,2}, 2.13
onde p;, = k/v, Im{a,} € o coeficiente volumétrico de atenuacéo longitudinal do
bastdo (coeficiente volumétrico de atenuacdo se todos os bastdes estivessem
orientados paralelamente a polarizagéo da luz), ur = k/v, Im{a,} € o coeficiente

volumétrico de atenuacdo transversal do bastdo (coeficiente volumétrico de
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atenuacdo se todos os bastdes estivessem orientados perpendicularmente a
polarizagdo da luz) e I, =[[p(8,¢)cos’OsenfdOdp e I, =
[f (6, d) sen? O sen? p sen 6 d6d¢p podem ser interpretados como a fracdo dos
bastdes orientada paralelamente & polarizacdo da luz nas configuragbes de
polarizacao paralela a é; e a é; respectivamente.

Assumindo que a forma das particulas possa ser aproximada para um
esferoide prolato, e aplicando o modelo de meio efetivo de Maxwell-Garnett, os
coeficientes volumétricos de atenuacao longitudinal e transversal podem ser
reescritos em termos das propriedades épticas macroscopicas do material do qual
as particulas sdo feitas e do meio no qual elas estdo suspensas, assumindo a

forma [15]

2
k _ () Em

= —3mfe
Hrw Nm > em + Lr)(e — &m)

2.14

onde n,, é o indice de refragdo do meio, ¢, € a constante dielétrica do meio, ¢ é
a constante dielétrica do material que compde a particula, e os fatores geométricos
Ly e L; sdo funcdes da excentricidade e do esferoide,
LT=1_ez[iln(1+e)—1]
e? 2¢e \l1—e ’
L, = ! _ZLT .

A constante dielétrica da particula ¢ é dada pelo modelo de Drude

modificado [13]

2.15

2
w
e=1+¢~— P 2.16

w2 +iyw’
sendo w a frequéncia angular da luz incidente, w, a frequéncia de plasma do
material, y a constante de amortecimento, e ¢; a contribuicao dos elétrons ligados
do material (transi¢des interbandas).

Em particulas cujo espalhamento € da mesma ordem que a absorcao, a
secao de choque de extingédo de luz deve conter a componente de absorgéo e de
espalhamento (C.x; = Cgps + Cesp)- Contudo, segundo Huang e El-Sayed [18], a
eficiéncia de espalhamento (Qs.q = Cscq /”Tesz) para nanobastfes pequenos pode
ser desprezada diante de sua eficiéncia de absorcao (Qgps = abs/nresz: Figura 2
(@), onde 7.¢s € o raio hidrodinamico da particula [19]. Os nanobastbes que
utilizamos nos experimentos possuem 7. = 18 nm, justificando a utilizagao

somente da se¢édo de choque de absorcdo na determinacdo do coeficiente de

extingdo das eqgs. 2.11 e 2.12.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313013/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313013/CA

Estudo Teérico 16

A Figura 2 (b) mostra a secdo de choque de extincdo calculada e medida
por Crut et al.[20] para a ressonancia longitudinal de nanobastdes de diferentes
tamanhos, mostrando que a aproximacado de dipolo € valida para os célculos das
propriedades de interacdo do nanobastdo com a luz. Nesta figura, o nhanobastdo
dos dados verdes possui as mesmas dimensbes dos utilizados em nossos

experimentos.

. (b)
—a—r =20nm ' . ' 15
’:’_\ L fo~r';=40nm f,‘ :..\ !/ \
i‘i j _-—-r'!=60nm /'. '\ ,/ ||\ /- . A\ ] E
] BY 0/ u\ &
C ll / Kol X’P . o
-§ ] :kv' /\\ o 2‘,
Or f / \‘z' d 5\ Cy
gL - /) & o) a ]
@ T!;!;!'E*:?ro/:«lf -9 s ; n -
R E !: = o X ;

400 00 800 1000 1200 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 2 — (a) Eficiéncia de extingdo, absorcao e espalhamento (Quxt, Qupss Qsca
respectivamente) de nanobastdes de ouro para diferentes tamanhos efetivos calculados usando a
aproximagédo de dipolo [18] e (b) Comparagéo entre a se¢do de choque de extinsdo medida
(pontos) e calculada (linhas) da ressonéncia longitudinal para nanobastfes de ouro de direfrentes
tamanhos [20].

2.2
Modelos para simulacéo do alinhamento de nanobastfes de ouro

Quando um nanobastdo se encontra em uma regido com um campo elétrico
uniforme E(t), este cria no nanobastio um dipolo elétrico induzido p dado por

B(t) = eXE(t) , 2.17

onde ¢ é a permissividade elétrica e & é o tensor polarizabilidade do nanobastéo?.
Pela interacdo entre e E, o nanobastéo sofre a acio de um torque 7 = X E.

Como a polarizabilidade no eixo longo do nanobastédo (a;) € maior que a

polarizabilidade no eixo curto (a;), 0 torque resultante é sempre no sentido de

alinhar o eixo longo do nanobastdo a dire¢do do campo elétrico.

1 Este tensor polarizabilidade & é formalmente o mesmo apresentado na teoria de transmisséo da
secdo 2.1. E, contudo, importante frisar que este tensor depende da frequéncia do campo elétrico e,
como as diferentes frequéncias sdo independentes segundo a teoria da Transformada de Fourier,
seus valores séo diferentes para o campo elétrico da luz incidente e para o campo elétrico externo
de alinhamento, e podem ser determinados de forma independentes.
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Uma simulacao foi feita para um nanobastdo de ouro em um campo elétrico
uniforme oscilando harmonicamente no COMSOL MULTIPHYSICS, mostrada na
Figura 3. O potencial elétrico foi determinado resolvendo a equacao de Poisson
por elementos finitos e o torque no nanobastéo foi determinado a partir do tensor

tensao de Maxwell.

m

Ve

o

S oo
‘

Figura 3 — Simulacdo de um nanobastéo de ouro na presenca de um campo elétrico
uniforme oscilante em trés instantes distintos. As linhas verticais curvadas sédo as linhas de campo
elétrico e a borda do nanobastéo indica a distribuigao de carga em sua superficie.

Em uma suspensédo de particulas a temperatura ambiente, a agitagdo
térmica tende a colocar o nanobastdo em uma orientacao aleatéria. Desta forma,
a suspensao nunca terd todos os nanobastdes perfeitamente alinhados com o
campo, mas (no limite termodinamico) havera uma distribuicdo de orientacdes
D(6,t) que representa a quantidade de nanobastdes com inclinagéo entre 6 e 6 +
dfé em um instate t, que depende da intensidade do torque, e por consequéncia,
de E(t)%. E mais comum descrever o sistema pela densidade de probabilidade
p(6,t), que corresponde a razdo entre a distribuicdo de orientagbes e 0 numero
de nanobastbes presentes na solugdo, e deve satisfazer a condigdo de

normalizacéo:
s
f p(0,t)senfdb =1 . 2.18
0

Como o torque atuante no sistema ndo tem componente na direcdo do
campo, a distribuicdo azimutal de orientac6es sera sempre uniforme, contribuindo
com um valor constante apds as integragcfes. Esta constante foi implicitamente
incorporada em p(6,t).

E possivel quantificar o estado de alinhamento deste sistema através do
parametro de ordem S, que € muito utilizado na analise de cristais liquidos,

definido como sendo
1 T
S(t) = E_f (3cos?28 — 1)p(H,t)senB db . 2.19
0

Quando o sistema se encontra em um estado totalmente aleat6rio, temos
p =1/meS =0, enquanto que, se todos as particulas estiverem alinhadas com o

campo elétrico externo, teremos p(6) = §(0) e S = 1.
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Os coeficientes de atenuagcdo nas equacdes 2.11 e 2.12 podem ser

reescritos em funcao do pardmetro de ordem [7] como

1
=3 [Cup + 2p7) + 2Quy — pr) X ST, 2.20

2.21

Wl =

ta =7 [(uy + 2p7) — (g — pr) X ST
e Modelo de Einstein-Smoluchowski
Assumindo que os nanobastdes estejam sujeitos apenas ao torque induzido
e as flutuacdes térmicas, a evolugdo temporal da densidade de probabilidade
p(8,t) pode ser obtida por meio da equacéo de Einstein-Smoluchowski [11,12,21]:

ap(G,t)_D 1 0 _90p(9,t)+AaeE2(t)
ac " |smeag\>™" " a8 kT

p(0,t) sin?  cos 9)] , 222

gue é uma equacao do tipo Fokker-Planck para rotacées, escrita em coordenadas
polares. Nesta equacéo, D é a coeficiente de difusdo rotacional, Aa = (a; — a3) é
a anisotropia da polarizabilidade do nanobastéo, kT € a energia térmica do sistema
e E(t) é o médulo do campo elétrico.

O primeiro termo do lado direito da equacgéo 2.22, representa uma difusédo
rotacional natural do sistema, enquanto que o segundo termo representa a acao
do torque induzido ao sistema.

Nos experimentos da dinAmica do alinhamento, a equacdo de Einstein-
Smoluchowski foi resolvida numericamente impondo a condicdo de contorno
p(0,t) = p(m,t) e a condi¢cdo de normalizagéo f(fp(e, t)senfdl = 1. Quando E =
0, n&o existe alinhamento e p(6, t) é uniforme, conforme o esperado. Se E # 0, 0S
nanobastdes se alinham parcialmente e p(6,t) apresenta picosemf8 =0ef =7
(Figura 4). Para um campo elétrico oscilando harmonicamente no tempo, a
probabilidade oscila com o dobro da frequéncia do campo, e a magnitude de
oscilacdo diminui com o aumento da frequéncia, uma vez que o tempo que o

sistema tem para relaxar, durante a mudanca de sinal do campo, é menor.

(a) (b)

0 0.20
Hoaa, E=0 e, E=2V/pm
a b e

0.15 A

IV,

: \ . . Y
g \ \ So1 |
\ N N
. J 0.05
3 | L w=20000
5 y 1Y
1 ‘o 900 40 01 02 03 04
13 025
s \ ! A A
; | ; 020 AAA A i
Py i — '\ [
! = 0.15 IR {
A / = / \
r ,: F a 0.10 /

p y .
I Z e’ — w=60007T
n L4 000" 5o 02 04 06 08 10

Time (ms)

Figura 4 — (a) Simulacéo da densidade de probabilidade da distribuicdo angular dos
nanobastdes p(8) para campos estaticos E = 0 e E = 2 V/um. (b) Simulacédo da densidade de
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probabilidade da distribuicdo angular em 8 = 0 (p(0, t)) para campos senoidais de frequéncia w =
2m X 10* rad/s e w = 6w X 103 rad/s, ambos com amplitude E = 4 V/um. Nesta simulag&o foi
utilizado D = 4000 s™%, Aa = 1,2 %X 10722 m3 e T = 297 k [13].

A equacao 2.22 somente pode ser resolvida analiticamente para o caso

. , . 0 ~ , . . .~
estacionario a—’: = 0, no qual a solucéo é a distribuicdo de Boltzmann:

2

p(@) _ ae—g—czcosze ' 2.23

onde E, = /2kT/DAas é o campo critico a partir do qual o sistema é considerado

totalmente alinhado, e a € uma constante de normalizacao de p(60).

e Modelo de 2-estados

Apesar de descrever bem a dindmica do sistema (conforme é apresentado
nas secoes 3.3 - 3.5), a equacgdo de Einstein-Smoluchowski (equacéo 2.22) ndo
pode ser resolvida analiticamente, a ndo ser para campo nulo, e requer muito
tempo computacional para ser resolvida numericamente.

Conforme mencionado ao fim da secdo 2.1, os fatores I; e (1—1;) na
equacdo 2.13, que descreve os coeficientes de absor¢cdo da luz, podem ser
interpretados como a porcentagem de nanobastfes alinhados paralelamente e
perpendicularmente ao campo elétrico respectivamente. Estendendo este
conceito, consideraremos que cada nanobastédo do sistema pode somente estar
em uma de duas orientagbes possiveis a cada instante: paralela ao campo ou
perpendicular ao campo. Baseado nesta simplificagdo do sistema, sera proposta
uma equacao alternativa a equacédo de Einstein-Smoluchowski (equacéo 2.22)
para descrever a dindmica coletiva de alinhamento do sistema, que é mais simples
e intuitiva, além de possuir solu¢do analitica para campos estaticos.

Estando os nanobastdes livres em um espaco tridimensional, ao fazer a
projecdo dos nanobastdes sobre o0s eixos, espera-se que, na situacdo de
distribuicdo aleatéria uniforme (sem campo elétrico), em média 1/3 dos
nanobastfes estejam orientados paralelamente a direcao do campo e 2/3 estejam
perpendiculares a esta direcdo (1/3 para cada direcdo sobre o plano
perpendicular a dire¢cdo do campo elétrico).

Sendo N, o numero de bastdes disponiveis no sistema para serem alinhados
pelo campo, que corresponde a 2/3 do total de bastdes existentes. E sendo N(t)
0 numero de bastdes que efetivamente foram alinhados pelo efeito do campo em
um determinado instante de tempo t, ou seja, N(t) = numero de bastbes
orientados na direcdo do campo — 1/3 do total de nanobastdes existentes, que ja

estavam orientados nesta direcdo. Desta maneira, N/N, pode ser interpretado
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como grau de ordenamento do sistema na dire¢cdo do campo elétrico, em outras
palavras, N/N, é a porcentagem de nanobastdes disponiveis que foram alinhados
pela presenca do campo.

Baseado na expressdo do torque sofrido pelos nanobastbes e nas
caracteristicas de difusdo rotacional do sistema, pode-se propor as seguintes
hipdteses:

e O numero de bastdes alinhados cresce a uma taxa proporcional ao
quadrado do campo elétrico aplicado e ao numero de bastfes ainda
disponiveis para serem alinhados («x (N, — N)E?).

e O numero de bastdes alinhados decresce a uma taxa proporcional ao
namero de bastdes alinhados (« N).

Chamando de B e 1/t as constantes de proporcionalidade, as hipGteses

acima podem ser traduzidas na equacéo de taxa

dN(t) N(t)
It —B(NO—N(t))EZ(t)—T , 2.24
ou, em termos do grau de ordenamento do sistema n(t) = N(t)/N,,
dn(t) _ B(l _ n(t))Ez(t) _ @ 2.25

dt T’
gue descreve a evolugéo do alinhamento dos nanobastdes induzido pelo campo
elétrico E(t).

As constates B e t representam, respectivamente, o acoplamento dos
bastbes com o campo elétrico, que esta associado a sua mobilidade rotacional, e
o tempo de relaxacao do sistema ao desligar o campo.

Para obter o coeficiente volumétrico de atenuacéo a partir deste modelo,
devemos obter I; a partir de N(t) e N,. Para tanto, chamaremos de N; o nimero
de bastbes orientados paralelamente a direcdo do campo elétrico, de N, o nUmero
de bastbes orientados perpendicularmente a direcdo do campo elétrico e a direcdo
de propagacédo da luz, e de N; o total de nanobastdes no sistema. Temos entdo
I, = N;/N; e I, = N,/Nr. Assumindo que as duas dire¢des perpendiculares ao

campo elétrico (é; e é%) sdo igualmente provaveis para a orientagcdo dos bastdes,
temos N, = (N; — Ny)/2, e usando as definicdes N(t) = N; — %NT e N, = %NT

obtemos

1
I, = 5(1 +2n(t)) , 2.26

I, = %(1 —-n(t)) , 2.27

e os coeficientes de atenuac¢éo para as duas configuracdes possiveis sdo
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ul=uﬂ1+uﬂl—h)=%Mdl+2n@»+2uﬂ1—n@n], 2.28

po = ply +pur(1—1) = %[ﬂL(l —n(t)) + pr(2 +n@®)] . 2.29
Estas expressdes podem ser reorganizadas na seguinte forma

= 5 [+ 20) + 200, — (O] 2.30

o = 3100+ 2p) = G~ k(O] 231

das quais, comparando com as 2.20 e 2.21, conclui-se que n(t) = N(t)/N,,
descrito acima como o grau de ordenamento do sistema, equivale ao parametro
de ordem $(t) = 2 [ p(6,£)(3 cos? 8 — 1) sin 6 d6.

A equacado de taxa 2.25 pode ser resolvida analiticamente para campos

elétricos constantes. Para N(0) = 0 a solugéo é

2
n(t) = ﬂT—E<1 — e_%> ,

1+ BTE? 230
1
T+ pER
E, para STE? » 1,
1
T = EE_Z , 2.33

ou seja, 0 tempo caracteristico de alinhamento dos nanobastées é limitado
somente pelo campo elétrico. Quanto maior o campo, mais rapido serd o
alinhamento.

Para campo oscilando harmonicamente, a equacao de taxa 2.25 ndo possui
solucdo analitica mas exige menos recursos computacionais que a equacgao de

Einstein-Smoluchowski 2.22 para ser resolvida numericamente.

2.3
Relagédo entre os modelos

Uma vez que o coeficiente volumétrico de atenuagdo ndo depende
diretamente de p(6,t), mas de S(t), é interessante manipular a equacao de
Einstein-Smoluchowski 2.22 para tentar eliminar a dependéncia angular e torna-
la mais simples sem perder a generalidade.

Para tanto, toda a equacdo deve ser multiplicada por %(3 cos?8—1) e

integrada em sen8 df no intervalo [0, ].
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"1 ap(6,t
foz(3c0529—1) pgt )senede
a (. dp(6,t)
D[f —(3cos? 0 969( né 5 234
Aas,E?(t) _
+Tp(9,t)sm29c059 senfdb| .

Do lado esquerdo da equacgéo, como somente p(6,t) depende do tempo, a
derivada pode passar para fora da integral, e este termo fica: %S(t), mostrando

gue o resultado desta manipulacdo sera uma equacéao de taxa para S(t).

Os demais termos ficam mais simples ao fazer a substituicdo x = cos 6:

0
550 =
2.35
op(x,t) Aasg,E*(t
——j (3x2 —1)—[(1 < pCot) | Aacob (1) (x,t)>]dx -
0x kT
Fazendo integracdo por partes para eliminar a primeira derivada parcial
obtém-se
9 1 op(x,t)
— = —3D 1—x2)—— 2
=S = -3 f_lx( ) P20 gy
A " . 2.36
E-(t
D(XSO—T()I x2(1 — x?)p(x, t)dx .
-1

Aplicando novamente integragao por partes no primeiro termo do lado direito
e usando a definicdo de S na nova variavel S(t) =%f_11(3x2 — Dp(x, t)dx, a

equagao assume a forma

)
5,5() = —6DS() +3D

Aag,E*(t) (1
O—Of x2(1—xH)p(x, t)dx . 2.37
),

O segundo termo do lado direito pode ser manipulado de diferentes
maneiras, obtendo-se diferentes formas da mesma equacdo de taxa. A mais
conveniente, cuja derivagdo encontra-se no Anexo A2, é

0 2 AasoEZ(t)

s O =3 kT
-1

1
(1 —-S() + 6f s(x, t)xdx) — 6D S(t) , 2.38
onde s(x,t) = 3 [ (3x% — Dp(x, t)dx.

A equacdo 2.38 é uma equacao de taxa semelhante a do modelo de 2-
estados (equacdo 2.25), a menos do fator de integracdo dentro do colchetes. Isso
mostra que, apesar dos modelos possuirem fundamentos diferentes, a equacao

de taxa do modelo de 2 estados é uma simplificacdo do modelo de Einstein-

Smoluchowski e é valido quando f_lls(x,t)xdx«(l—s(t)). Assim, ficam
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definidos os coeficientes do modelo de dois estados em termos das propriedades
fisicas do sistema
2 D Aag,
F=3P%7 2.39
T=1/6D .

P ~ . . .~ 1
Até o momento, nao foi possivel demostrar que a condicéo f—15(x' t)xdx <

(1 - S(t)) € sempre valida, ou quais as restricdes impostas a E(t) para tornar a
condicdo valida. Mas, como sera mostrado no Capitulo 3, ambos os modelos se
ajustam bem aos dados experimentais, tanto um campo estético quanto para um

campo harmdnico.
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3
Experimento com Dois Eletrodos para Alinhamento de
Nanobastées de Ouro com Campo Elétrico

Para estudar o alinhamento de nanobastées por um campo elétrico externo,
uma suspensdo de nhanobastdes de ouro em tolueno foi inserida em um
componente eletro-opto-fluidico a fibra, que permite a passagem de luz pela
suspensdo enquanto um campo elétrico externo é aplicado para alinhar os
nanobastbes. Este componente foi feito usando fibras capilares e fibras micro
estruturadas, e a regido de interacdo entre a luz, a suspensao diluida de
nanobastfes e 0 campo elétrico externo, possuia um comprimento de 10 cm. Os
modelos tedricos descritos na secdo 2.2 foram aplicados aos resultados

experimentais mostrando um excelente acordo.

3.1
A suspensdo de nanobastdes

Os nanobastdes de ouro utilizados, com razéo de aspecto de 3 (75 nm de
comprimento e 25nm de diametro), brometo de hexadeciltrimetilamio (CTAB)
como estabilizante e suspensos em agua, foram adquiridos comercialmente
(Nanopartz, Inc.). Os fatores geométricos da equacédo 2.15 sdo: Ly =.11 e
L, = .44.

Como a agua possui indice de refragdo menor que o da fibra optica (ny,, =
1,33 e ng, = 1,45 para 750 nm [22,23]), se a suspensdo de nanobastoes em
adgua fosse usada no componente, a luz de prova ndo seria guiada, por iSso 0s
nanobastfes foram transferidos da dgua para o tolueno. Esta transferéncia se deu
usando uma técnica de transferéncia de fase [6,7,24]: 1 ml da suspensdo de
nanobastdes (1078 M) é adicionado a um frasco com 20 ml de solucdo de
poliestireno-tiol (M,, = 5000) contendo 1ml de tetraidrofurano (25mg/ml), e
agitados vigorosamente. Com isso, 0 CTAB que estabilizava as nanoparticulas é
substituido por um revestimento do poliestireno, e 0s nanobastdes se aglomeram
nas paredes do frasco. A solucdo é entdo colocada para decantar sobre a mesa

por 15 min. A 4gua com tetraidrofurano € entédo retirada, e o frasco € seco com
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gas nitrogénio. Entdo, 20 ml de tolueno é adicionado e o frasco € agitado
novamente, de forma a suspender novamente os hanobastdes.

Para remover o excesso de poliestireno, a suspensio é centrifugada a 103 g
por 25 min, agregando os nanobastdes. O sobrenadante é entdo removido e os
nanobastfes sdo novamente suspensos em tolueno. O processo de centrifugacao

foi repetido trés vezes.

3.2
Componente opto fluidico

O componente opto fluidico, esquematizado na Figura 5b, foi fabricado
usando uma estacdo de processamento Vytran GPX-3000 pelo Dr. Sebastian
Etcheverry (Acreo-Rise — Suécia) e por mim durante minha visita a Suécia [10].

A célula de interacdo da luz com os nanobastdes consiste em uma fibra
capilar se silica de diametros interno/externo de 250/330um e 10cm de
comprimento. Uma vez que o solvente (tolueno) possui um indice de refracédo
maior que o da silica, a luz é guiada por este capilar quando esta preenchido com
a suspensao de nanobastfes. O guia de onda de nucleo liquido formado é
altamente multimodo (abertura numérica de 0,33, numero V de 371) e, portanto,
todas as demais fibras usadas neste estudo foram multimodo.

O campo elétrico para alinhar os nanobastdes foi criado por dois eletrodos
dispostos um de cada lado da célula de interacdo. Os eletrodos foram feitos pelo
preenchimento de capilares 250/330 um, similares ao da célula de interagdo, com
uma liga metdlica de bismuto-estanho (58Bi-42Sn). Os trés capilares foram
colocados sobre uma superficie plana e colados com uma cola UV. A separacao
de ponta a ponta entre os eletrodos é 600 um.

A luz e o liquido sdo entregues e retirados do capilar central por duas fibras
de orificios gémeos multimodo (fibra THMM na Figura 5c¢) inseridos nas pontas do
capilar central. As dimensbes da fibra THMM séo: 250 um de didmetro externo,
62,5 um de nucleo e orificios de 50 um de didmetro separados por 100 um.

Uma fibra multimodo padr&o, com 125 um de didmetro externo e 62,5 um de
nucleo, é emendada a THMM, permitindo que luz seja acoplada ao nucleo da
THMM e, em seguida, transmitida ao capilar central. Como a fibra multimodo
padrdo possui um didmetro externo pequeno, a emenda pode ser feita sem que

os orificios laterais da THMM sejam obstruidos, conforme Figura 5b.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313013/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313013/CA

Experimento com Dois Eletrodos 26

A regido da emenda da THMM com a fibra multimodo é colocada dentro de
um involucro capilar 252/330 um, bem como uma das pontas de um capilar de
90/125 um. O liquido é entdo inserido no invllucro por meio do capilar
90/125 um, de onde segue para os orificios laterais da THMM e, por fim, para o
capilar central. O invélucro é selado em ambos os lados com cola UV, que fixa as
fibras e o capilar de insercéao no lugar e impede o vazamento do liquido. O capilar
de insercao de liquido foi limitado a 4 cm para evitar rotacao da polarizagéo da luz
antes de chegar a célula de interacao.
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Figura 5 — (a) Configuracao experimental. (b) Esquema do componente opto fluidico e,
abaixo dele, foto da se¢ao transversal do componente nos pontos de unido de fibras 1-4, indicados
no esquema. (c) Sec¢do transversal e dimensdes da fibra de orificios gémeos multimodo (fibra
THMM) [13].

A montagem experimental é apresentada na Figura 5a. Duas fontes de luz
foram utilizadas: uma fonte de luz branca (lampada de halogéneo) e um diodo
laser (Thorlabs HL6738MG) com emissdo em 690 nm, casando com 0 pico de
absorcdo longitudinal dos nanobastdes. A luz foi polarizada paralelamente a
direcéo dos eletrodos (configuracéo 1) e focalizada no componente com uma lente
objetiva de microscopio de 10x.

Medidas da transmissdo de luz em regime estacionario foram realizadas
usando a fonte de luz branca na entrada do componente, e 0 espectrémetro Ocean
Optics QE65000 na saida. Medidas da dinamica do sistema foram feitas com o
laser na entrada do componente e um detector rapido de silicio (Thorlabs
PDA10A) com largura de banda de 150 MHz em conjunto com um osciloscépio
TDS3034 de 300 MHz da Tektronix. Para criacdo do campo elétrico de

alinhamento, foi aplicada aos eletrodos alta tensédo gerada por um amplificador
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AMT-10B10 da Matsusada, para sinais de CA, ou um chaveador de alta tensao
Behlke GHTS 100, para pulsos quase-retangulares.

A suspensdo de nanobastbes foi injetada no componente a um fluxo
constante de ~10 ul/min durante todo experimento com uma ajuda de uma
bomba de pressao, o que ajuda a minimizar a adesao dos nanobastdes as paredes
internas do capilar e a evaporagéo do solvente. O fluxo foi mantido baixo para
garantir um escoamento laminar e uma tensdo de cisalhamento pequena.

Uma simulacéo por elementos finitos (COMSOL Multiphysics 5.2) da secao
transversal da célula de interacdo do componente foi realizada para determinar a
relagé@o entre a o potencial aplicado e o campo elétrico de alinhamento gerado no
interior do componente (Figura 6 (a)). A Figura 6 (b) mostra a intensidade campo
elétrico ao longo da linha que cruza o centro das fibras. O campo elétrico foi
considerado aproximadamente uniforme dentro da célula de interagdo, e sua
magnitude foi determinada pelo valor do campo elétrico no centro do componente

(na posicdox =0ey =0).
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Figura 6 — (a) Distribuicdo do campo elétrico calculado a partir da solug&o por elementos
finitos da equacéo de Poisson para um potencial aplicado de 1 kV e (b) valores do campo ao longo
da linha horizontal y = 0, que cruza o centro dos capilares. Para esta simulacéo foram usadas as
seguintes dimensdes: diametro interno = 250 um, didametro externo = 330 um, espessura do
revestimento = 20 um; as constantes dielétricas foram: suspensdo de nanobastdes ¢, = 2,38
(regido 1 — tolueno), vidro da fibra &, = 2,09 (regido 3 - silica), revestimento &, = 3,00 (regido 4 —
metacrilato), cola epoxi ¢, = 3,60 (regido 5). Os eletrodos (regido 2) foram considerados metais
condutores perfeitos [13].

3.3
Alinhamento dos nanobastdes de ouro em estado estacionario

A suspensao de nanobastdes foi inserida no componente eletro-opto-fluidico
(Figura 5b). Os nanobastfes foram entdo alinhados com um campo elétrico
alternado na forma E(t) = E,sen(wt) é;. A Figura 7 mostra o resultado das
medidas espectrais da absorbéncia do sistema sob efeito de um campo de

alinhamento com frequéncia de 8 kHz e com luz polarizada paralelamente a
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direcdo do campo aplicado. Um campo alternado foi utilizado para eliminar a
possibilidade de dieletroforese (translacdo das particulas na direcdo de um dos
eletrodos) durante as medicdes. A absorbancia, A = —log(I/1,), foi calculada,
onde I e I, sdo as intensidades transmitidas pelo componente quando preenchido
com a solucdo de nanobastbes e quando preenchido somente com tolueno,
respectivamente. Como os nanobastdes séo alinhados na direcdo da polarizacdo
da luz, conforme o0s nanobastbes sdo alinhados o pico de absorgéo
correspondente ao LSPR longitudinal (742 nm) cresce, enquanto que o pico de
absorcgéo correspondente ao LSPR transversal (532 nm) decresce. Os resultados
mostrados na Figura 7 (a) correspondem a uma média da absorbancia em 400 ms

(3200 vezes maior que o periodo de oscilagdo do campo).
(a) _(b)
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Figura 7 — (a) Espectros de absorbancia experimental para varios valores da intensidade do
campo elétrico (azul-vermelho) comparados com a simulagéo do espectro para campo nulo (preto).
(b) Absorbancia do pico de longitudinal e parametro de ordem em fungdo do médulo do campo
elétrico. (c) Absorbancia do pico longitudinal em funcao do parametro de ordem [13].

A Figura 7 (b) mostra a média temporal da absorbancia no pico de absorgao
do LSPR longitudinal e a média temporal do parametro de ordem em fung¢éo do
campo elétrico. E a Figura 7 (c) mostra a absorbancia em funcao do parametro de
ordem, além de um ajuste linear de Abs X S, do qual foi verificado uma
dependéncia linear entre o parametro de ordem e a absorbancia [7], conforme
previsto pela equacéo 2.20. A partir do ajuste linear foi obtido Abs = 0,23 S + 0,265.
Em ambos os casos, o parametro de ordem foi calculado a partir da 2.19, usando
uma distribuigdo de probabilidade p(6) segundo o modelo de Boltzmann (equacgéo
2.23), com D =5000s~! e Aa = 9,5 X 10722 m3 fornecendo o melhor ajuste aos
dados experimentais.

Para obter ¢, w, e B, a absorbancia espectral foi calculada para E, = 0,
usando as equacdes 2.14 - 2.16, 2.19, 2.20, com p =1/(4m) e T =298k, e é
mostrada na Figura 7 (a) (linha preta). Os parametros obtidos estdo apresentados

na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros do modelo de Drude obtidos por ajuste aos dados.

& 135
wp 14.9 x 105 (rad/s)
Y 3.4 X 10 (rad/s)

3.4
Alinhamento dos nanobastfes de ouro resolvido no tempo

Para investigar a dindmica de alinhamento dos nanobastbes, foram
aplicados pulsos de tensao alternada harménica a 2 kHz e 8 kHz, Figura 8, e a
absorbancia relativa AA/A, foi medida, onde A, € a absorbancia da suspensao

sem o campo elétrico aplicado.

Jt

Uma vez que A(t):mm

u(t), onde f é o fator de preenchimento

supracitado e [ = 10 cm € o comprimento da célula de interacdo luz-particulas,
temos
u)

AA/A, =
UE=0

1, 2.40

e, usando a 2.20 e considerando que S = 0 quando pg—o, Obtemos

(u — 1)
(ug, + 2ur)

mostrando que as medidas de absorbancia relativa eliminam a dependéncia do

AAJA, =2 S@) , 2.41

comprimento da célula e da concentracdo de nanobastdes, razdo pela qual
utilizamos esta grandeza.

A amplitude de AA/A, na Figura 8 (a) aumenta com o0 aumento do campo
elétrico. Conforme a frequéncia diminui, Figura 8 (b), os nanobastdes tém mais
tempo por ciclo para alinhar, levando a maiores mudancas de amplitude e
saturacdo das cristas dos picos. Uma defasagem entre a tenséo nula, onde a
relaxacdo térmica ocorre, e o0 minimo da absorbéncia relativa (alinhamento)
também ¢é observado. Esta diferenca de fase corresponde a um atraso na
resposta, que aumenta para frequéncias mais altas e € destacado pelas linhas
verticais tracejadas na Figura 8. Quando o campo é suficientemente elevado
(5,4 V/um), quase todos os nanobastdes se alinham paralelamente ao campo
aplicado, e o parametro de ordem chega perto da unidade (S = 0,96) tanto para
8 kHz quanto para 2 kHz. Na frequéncia mais alta, os nanobastdes ndo tém tempo

relaxar termicamente quando o campo passa de 5,4 V/um para zero, e o0 valor
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minimo de S para 8 kHz € de 0,59, contudo € apenas 0,25 para 2 kHz. Para

campos mais fracos (2,6 V/um), o alinhamento é reduzido a S = 0,74 para 8 KHz.

=]
S

® 54Vpum -
= Simulation
— 2kHz Sine |

® 5.4 Vium -
2.6 Vipm

= Simulation 0.8

— 8kHz Sine |

o
o
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0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Time (ms) Time (ms)

Figura 8 — Absorbancia relativa da suspensdo de nanobastdes (azul / verde - cima) alinhada
sob um pulso de tenséo sinusoidal de 3 periodos (vermelho - baixo). (a) Frequéncia 8 kHz e
amplitude de campo 5,4 V/um (azul) e 2,6 V/um (verde). (b) Frequéncia 2 kHz e amplitude de
campo 5,4 V/um (azul). Os linhas sélidas pretas correspondem a simulacgao utilizando o modelo
de Einstein-Smoluchowski [13].

Como mostra a Figura 8, que o modelo de Einstein-Smoluchowski se ajusta
muito bem aos dados experimentais. Os parametros D, da € w, foram extraidos

do ajustando os dados experimentais e estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros dos modelos de Einstein-Smoluchowski (ES) e de 2-estados,
obtidos pelo ajuste dos dados.

Parametros Modelo ES Modelo 2-estados
D 4800 — 5200571 4789 s71
Aa 6.8 —9,5x 10722 m3 7,52 x 10723 m3
W/ ur 57,9 1,69
€ —14,8 + 3,65i

Foi encontrado que o coeficiente de difuséo rotacional D tem um valor menor
do que o previsto pelos diferentes modelos hidrodindmicos que variam de 9000 a
12000s™1 [25]. Isto é atribuido ao revestimento de poliestireno-tiol dos
nanobastfes de ouro, que aumenta a friccdo do nanobastdo com o liquido. A
anisotropia na polarizabilidade Aa € 3,4 - 4,8 vezes maior do que a esperada da

aproximacao de baixa frequéncia do modelo de Drude (2,0 x 10722 m3), calculada

como Aa =V (l - Li) , com V sendo o volume do nanobastéo (3,68 x 10* nm3)

Ly Lt
[15]. Os coeficientes de absor¢édo intrinseca u,ry € a constante dielétrica
complexa ¢ foram calculados a partir das equagdes 2.14 - 2.16 para 1 = 690 nm.
O modelo de 2-estados também se ajustou bem aos dados experimentais,
conforme mostra a Figura 9, para um pulso de campo elétrico harmonico de

frequéncia 8 kHz e amplitude de 5,4 V/um. Os valores obtidos do ajuste para os


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313013/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313013/CA

Experimento com Dois Eletrodos 31

parametros do modelo s&0 8 = 5,17 x 10~7 um/V us~!, 7 = 34,8 us e L4 _
(up+2ur)

0,187.

5,4 Vjpm |
——— 2-Estados|]

Absorbancia relativa (  AASA )

ol T gy
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tempo (ms)

Figura 9 — Absorbancia relativa para campo harménico de 5,4 V/um de amplitude e 8 kHz
de frequéncia (azul) e simulacé@o pelo modelo de 2-estados (vermelho) com 8 = 5,17 x
1077 ym/V us~' et = 34,8 us.

Podemos usar as equagdes 2.39 para obter os valores correspondentes de
D e Aa no modelo de 2-estados, e comparar com 0s obtidos pelo modelo de
Einstein-Smoluchowski Tabela 2. A constante de difuséo rotacional D encontrada
pelos dois modelos estdo na mesma ordem de grandeza, mas anisotropia da
polarizabilidade Aa foi 10x menor, e a raz&o entre os coeficientes de absorgéo
intrinseca y; /1y foi ~35x menor. A origem desta discrepéncia é desconhecida mas
conjectura-se que esteja relacionada ao termo de integragéo presente na equacao
de taxa obtida do modelo de Einstein-Smoluchowski (equacgéo 2.38) e que nao

esta presente no modelo de 2-estados.

3.5
Tempo de alinhamento e relaxacdo dos nanobastfes de ouro

Os tempos caracteristicos do sistema podem ser obtidos pela aplicacéo de
um pulso retangular curto, como mostrado na Figura 10 (a), curva vermelha. O
tempo de subida t; da curva, que corresponde ao tempo necessério atingir o
alinhamento maximo, depende da amplitude do campo elétrico, enquanto o tempo
de decaimento t da curva, que corresponde o tempo caracteristico de relaxacao
do sistema, depende apenas do meio hospedeiro e das propriedades geométricas
dos nanobastdes, como mostra a Figura 10 (a). Para um campo de amplitude de
7,7 V[ um, a absorbancia relativa atinge rapidamente o seu valor maximo, onde
todos os nanobastdes estdo alinhados, enquanto que para um campo de

3,4 V/um, 0s nanobastbes ndo tém tempo suficiente para se alinharem
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completamente na duracdo de pulso de 25 us. O tempo de subida t; € obtido
ajustando a funcdo 1—ae!/™t & curva da absorbancia relativa referente ao
alinhamento dos nanobastées. Tempos de subida de até 1,49 us foram obtidos
para um campo elétrico de 8,7 V/um. O tempo de decaimento da curva/relaxacao
encontrado foi de t =33 us, que estd compativel com o encontrado para o
experimento com campo oscilante. Estes resultados experimentais demonstram
tempos de transicao de orientacado 3 ordens de magnitude mais rapido do que a
transicao de Fréedericksz, que é o mecanismo tradicional de alinhamento de fase

de cristais liquidos.

b
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Figura 10 — Absorbancia relativa (azul/verde) de nanobast6es alinhados por um pulso
retangular de campo elétrico (vermelho) de 25 us de duracgéo e intensidade de 7,7 V/um (azul) e
3,4 V/um (verde). As simulacdes (linhas pretas) foram obtidas a partir da (a) resolugdo numérica

do modelo ES [13] e da solucao analitica do modelo de 2-estados (b).

3.6
Conclusao

Neste capitulo, dois modelos foram empregados para descrever o efeito do
campo elétrico aplicado em nanobastdes de ouro em solugdes coloidais no sinal
Optico transmitido. Os modelos empregados foram o de Einstein-Smoluchowski e
um novo modelo proposto que envolve a equacdo de taxa de um sistema de dois
niveis. Ambos os modelos se ajustaram bem aos dados experimentais e podem
ser utilizados para descrever o sistema. Porém existem diferencas grandes nos

valores dos parametros encontrados entre os dois modelos. Estas diferencas
~ . 1 ~
provavelmente estdo associadas ao termo 6f_ls(x, t)xdx na equacao 2.38, que

ndo aparece na equacao 2.25.
Entretanto, foi demostrado o alinhamento de nanobastdes de ouro em um

componente totalmente a fibra, possibilitando a interacdo de luz e de campos
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elétricos com a suspensao de nanobastfes. Para medidas de transmissao média
com campo elétrico harménico, foi demonstrado que a solucdo estacionaria
analitica do modelo de Einstein-Smoluchowski descreve o comportamento do
sistema e foi obtido um pardmetro de ordem de até 0,8. Para as medidas com
pulso retangular de campo elétrico, foi obtido um tempo de alinhamento de 1,5 us
e tempo de relaxacao de 33 us. Como o alinhamento é 3 ordens de magnitude
mais rapidos que os de moléculas de cristal liquido comuns, este trabalho abre
caminho para o uso de nanobastées de ouro em componentes Opticos baseados
em fibra, como moduladores, interruptores opticos ou controladores de

polarizacdo, de alta velocidade.
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Experimento com Quatro Eletrodos

Como foi mostrado, o tempo de alinhamento do sistema de nanobastdes,
bem como na maioria das moléculas que apresentam alinhamento por campo
elétrico, é limitado pelo campo elétrico, sendo 7; « 1/E2, podendo, portanto, ser
tdo pequeno quanto desejado. Porém o tempo caracteristico de relaxacéo t é fixo
e limita a velocidade de transicdo. No caso dos cristais liquidos, as interacdes
entre vizinhos proximos criam um forte acoplamento eletro-hidrodindmico, levando
a uma relaxacao caracteristica lenta (~ms). Na suspensédo de nanobastfes nao
existe interagdo entre vizinhos proximos, apenas a viscosidade limita a difuséo
térmica rotacional. Por conseguinte, o tempo de relaxa¢do pode ser até 1000
vezes menor que nos cristais liquidos (~us) [1,3].

Apesar do tempo de relaxagdo dos nanobastfes ser pequeno, ele ainda é o
fator limitador para a velocidade de operacéo do sistema com dois eletrodos. Para
ultrapassar esta limitacdo, os nanobastdes ndo podem passar para um estado
relaxado, devem permanecer constantemente alinhados. Isso pode ser alcangado
utilizando dois pares ortogonais de eletrodos, assim, ao alternar o campo elétrico
de um par de eletrodos para o outro, alternamos também a direcdo de alinhamento
do nanobastdo, mudando a absorbancia do sistema e levando, potencialmente, a
tempos de comutacéo abaixo de 1 us.

Neste capitulo é apresentado um experimento de transmisséo de luz por um
componente opto-eletro-fluidico com quatro eletrodos e preenchido com uma
suspensédo de nanobastdes de ouro. Por meio deste experimento foi demonstrada
a modulacéo de luz por meio da comutagéo da orientacdo dos nanobastdes entre
dois estados alinhados perpendiculares entre si, eliminando a limitagdo imposta

pelo tempo de relaxacéo do sistema.

4.1
Material e componente

Para verificar a comutacao rpida dos nanobastdes da suspensao de estado

de alinhamento para outro, perpendicular ao primeiro, sem passar pelo estado
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relaxado, foi montado um experimento de transmissao de luz por um componente
opto-eletro-fluidico, baseado em fibras Gpticas, com quatro eletrodos.

A solucédo de nanobastbes de ouro utilizada foi semelhante a do experimento
com um par de eletrodos: nanobastdes de 75 nm de comprimento por 25 nm de
didmetro (razdo de aspecto 3), sintetizados pelo método “wet-seed mediated”
[6,7,24], revestidos com poliestireno com terminacdo tiol, Mn = 5000 (Polymer
Source, Inc.), suspensos em tolueno (~107* v/v %).

O componente eletro-opto-fluidico a fibra esta esquematizado na Figura 11
(a), desenvolvido na Acreo, Suécia, pelo Dr. Sebastian Etcheverry usando uma
estacdo de processamento Vytran GPX-3000. A luz de prova é linearmente
polarizada e acoplada pela esquerda por uma fibra multimodo (fibora MM) de
62,5/125 um (didmetro do nucleo / casca) emendada a uma fibra de 62,5/250 um
com dois orificios laterais de 50 um ao longo da casca (THMM). A emenda é
inserida em um capilar de 250/330 um (capilar de alojamento). Um capilar de
90/125 um (capilar de entrada), afilado para ~50/70 um, introduz a suspensao
de nanobastbes no componente através do capilar de alojamento. A célula de
interagd@o consiste de uma fibra de 5 orificios, Figura 11 (c), tendo os 4 orificios
exteriores preenchidos com BiSn, que é colocada no lado direito do capilar de
alojamento. Os orificios preenchidos com BiSn servem como pares ortogonais de
eletrodos (canal “0” e canal “1”). Os contatos elétricos para os eletrodos sao feitos
por polimento lateral da fibra de 5 orificios e colagem de um fio de cobre com cola
condutora de nanoparticulas de prata. Um pequeno espacamento (50 um) entre a
extremidade de fibora THMM e a célula de interag@o permite que a suspensao de
nanobastdes, pressurizada a ~100 Pa, flua para o orificio central da fibra de 5
orificios. Uma construcao semelhante é feita de forma simétrica do outro lado da
célula de interacdo, permitindo que a suspensdo de nanobastbes e a luz

transmitida sejam separadas e coletadas individualmente.
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Figura 11 — (a) Esquema do componente a fibra. (b) Imagem de microscépio da parte (1) do
componente. (c) Imagem de microscopio do capilar de 5 orificios [14].

4.2
Medida espectral

A caracterizacao da resposta de operacdo do componente foi realizada por
meio de medidas da transmitancia espectral dos nanobastdes sem campo. Foram

definidos os canais 0 e 1 correspondentes aos pares de eletrodos ortogonais
inseridos na fibra, Figura 12.

(a) /ﬁ (b)
|‘° oy ‘* [ i
| =i |
W = \

Polarized \ Polarized !

7 \Q;Z . \J

E

Transmittance (%)

Wavelength (nm)

Figura 12 — Esquema da fibra de 5 furos sem um campo elétrico aplicado (a) e com o
campo aplicado pelos eletrodos do canal 0 (b) e 1 (¢). A luz da sonda foi polarizada ao longo da
direcdo do canal 0. (d) Transmiténcia espectral coletada na saida do componente. As medidas
correspondem a uma média temporal em 100 ms [14].

Estas medi¢cbes foram realizadas acoplando-se a luz branca ao
componente, linearmente polarizada (lampada de halogénio) na direcdo dos

eletrodos do canal 0. Para ter um alinhamento estavel, foi utilizado um campo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313013/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313013/CA

Experimento com Quatro Eletrodos 37

elétrico alternado a 200 kHz com =~ 20 V/um (2 kV) de amplitude. O campo AC
impede a migracdo dos nanobastdes para os eletrodos e a fixacdo as paredes
internas do componente. A luz de saida foi acoplada a um espectrébmetro
(OceanOptics QE6500) configurado para tempo de integracado (média temporal)
de 100 ms.

Sem um campo elétrico aplicado em qualquer canal, a distribuicdo de
nanobastfes dentro do nucleo central da fibra de 5 orificios é aleatéria (Figura 12
(d), curva preta). Os nanobastfes distribuidos aleatoriamente tém dois picos de
absorcéo levando a uma diminuicdo na transmitancia, um ocorrendo a 740 nm,
correspondendo a ressonancia no eixo longo do nanobastéo, e o outro a 530 nm,
correspondendo a ressonancia no eixo curto.

A Figura 12 demonstra que os nanobastdes podem ser alinhados no interior
da fibra paralelamente (“0”) ou perpendicular (“1”) a polarizacéo da luz. Quando o
canal 0 é ligado, curva azul da Figura 12 (d), os nanobastBes se alinham
paralelamente a polarizagdo da luz, portanto a transmitancia decai em 740 nm
devido a maior absorcéo do eixo longo dos nanobastées alinhados. Por outro lado,
a transmitancia aumenta em 530 nm por conta reducdo da absorc¢ao do eixo curto
dos nanobastdes. Se o canal O for desligado e o canal 1 for ligado, curva vermelha
da Figura 12 (d), entdo a transmitancia aumenta em 740 nm e diminui em 530 nm

devido aos nanobastdes se alinharem perpendicularmente a polarizacao.

4.3
Sinal digital resolvido no tempo

Para demonstrar a resposta rapida do sistema na transi¢éo 0-1-0 (paralelo-
perpendicular-paralelo). O sistema eletro-opto-fluidico foi submetido a um campo
elétrico que comutava periodicamente entre os canais 0 e 1, mantendo a
frequéncia e a amplitude constantes (f = 200 kHz, E = 20 V/um). Esta frequéncia
foi escolhida por ter um periodo (5 us) bem menor que o tempo de relaxacdo
térmica dos nanobastdes, portanto, quando os nanobastfes sdo expostos ao
campo elétrico, eles ndo tém tempo para decair termicamente em um ciclo do
campo. Assim, foi observado um sinal digital de transmissao do sistema (Figura

13), demonstrando uma resposta muito mais rapida que a relaxacéo do sistema.
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Figura 13 — Resposta dos nanobastdes a um sinal digital comutando periodicamente entre
os canais 0 e 1 resolvido temporalmente. Na parte superior é apresentada a resposta do sistema
com operacao apenas do canal 0 (Curva azul), com operagdo apenas no canal 1 (curva vermelha),
e com os dois canais operando alternadamente (curva verde). Na parte inferior, o sinal em cada
canal (0 — azul, 1 — vermelho), e sinal do chaveador de alta tensao (preto) [14].

Neste experimento, a fonte de luz branca foi substituida por um laser de
diodo (Thorlabs HL7302MG),
correspondendo ao pico de absorcdo do eixo longo dos nanobastdes. A luz foi

com comprimento de onda de 730nm,

linearmente polarizada paralelamente ao canal 0. Um detector rapido de silicio
(Thorlabs PDA10A) foi usado para medir a intensidade de luz na saida do
componente. Dois interruptores de alta voltagem sincronizados, baseados em
MOSFETSs de poténcia alta voltagem (IXYS 4500V), foram usados para ativar e
desativar o sinal em cada canal (Figura 13 inferior, 0 - azul / 1 - vermelho).

A curva azul na Figura 13 mostra a resposta quando apenas o canal 0 é
ligado e desligado. Com o canal ligado, os nanobastdes alinham-se rapidamente,
levando a uma diminuicdo na transmitancia a 740 nm. Quando este canal é
desligado, os nanobastdes comecam a perder o alinhamento devido a difusédo
rotacional térmica, aumentando a transmitancia.

Por outro lado, se o canal 1 estiver ligado, a transmitancia aumenta
rapidamente (Figura 13, curva vermelha) e decai para a intensidade do estado
aleatorio quando o canal 1 se desliga.

A curva verde na Figura 13, na qual ambos os eletrodos séo ligados e
desligados de forma alternada, mostra claramente a resposta digital dos
nanobastdes, alternando entre os estados alinhados O e 1, removendo assim a
restricdo de difusdo de rotacdo térmica da resposta do sistema. A resposta digital
dos nanobastdes é limitada pelo tempo de resposta interna do chaveador de alta

voltagem e da frequéncia do campo.
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Figura 14 — Intensidade da luz transmitida pela fibra enquanto os nanobasstées se alinham
e desalinham com o campo elétrico, tanto paralelamente (azul) e quanto perpendicularmente
(vermleho) a polarizagdo da luz incidente. (Preto) pulso de potencial retangular aplicado aos
eletrodos para alinhar os nanobastdes [14].

Como o tempo de comutacao é limitado pela velocidade dos componentes
eletrénicos no experimento. O tempo de resposta do sistema foi caracterizado pela
medicao do tempo para passar de um estado aleatério para um estado alinhado,
usando um unico par de eletrodos e um interruptor Behlke GHTS 100 para
excitacdo de pulso quase retangular. O pulso (E = 44 V/um, duracdo = 3 us)
aplicado ao componente esta na Figura 14, bem como a intensidade detectada
para cada canal de eletrodos. Os nanobastbes respondem rapidamente a
presenga do campo elétrico, produzindo tempos de alinhamento de até 110 ns
(canal 0) e 160 ns (canal 1). A medida que o pulso se desliga e o campo elétrico
€ removido, os nanobastdes entdo comecam a perder o alinhamento, levando a
tempos de caracteristicos de relaxacdo de 33 us (canal 0) e 22 us (canal 1). As
diferencas para os tempos de alinhamento e relaxag&o entre os dois canais podem
ter véarias contribui¢cdes; dentre elas: pequenas imperfeicdes no nacleo, pequenas
variacbes nas separacdes entre os eletrodos, levando a diferengcas nos campos
elétricos para cada canal, a criacdo de uma camada de carga superficial (ibnica)
nas paredes do orificio central durante a aplicacédo do pulso de tensao, e resposta
nao linear e saturacao do fotodetector usado. Todos esses efeitos contribuem para

gue o sinal se desvie de um decaimento exponencial simples.

4.4
Conclusao

Em resumo, desenvolvemos um componente eletro-6ptico-fluidico a fibra
gue combina luz, suspensdo de nanobastfes e campos elétricos em um Unico
componente. Usando este componente, demonstramos a capacidade de comutar

digitalmente os nhanobastdes plasmoénicos entre dois estados alinhados ortogonais
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usando campos elétricos. Mostramos que 0s hanobastdes podem se alinhar na
direcdo do campo elétrico aplicado em 110 ns, limitados apenas pela eletrdnica
experimental. Estes resultados podem levar a novas oportunidades para a entrega
ponto-a-ponto e modulagéo da luz.
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5
Nao Linearidade Optica dos Nanobastdes em Funcio do
Campo Elétrico

Um estudo do indice de refracdo ndo linear dos nanobastdes de ouro e sua
variacdo com o alinhamento do sistema, devido a presenca de um campo elétrico,
foi realizado nos laboratérios do Departamento de Fisica da UFPE. As a
montagem e a medicdo foram realizadas pela Dr2. Melissa Maldonado, pelo Prof.
Dr. Leonardo Menezes e por mim. A analise dos resultados foi feita pera Dr2.
Melissa.

O indice de refragdo comum de um material, utilizado em diversas areas da
Optica, corresponde ao indice de refracéo linear ou indice de refracdo de ordem
zero (n,). Seu valor pode mudar com o comprimento de onda da luz incidente mas
nao depende da magnitude do campo elétrico associado a esta luz. Se, contudo,
a intensidade da luz for muito alta, o indice de refracdo linear pode néo ser o
suficiente para descrever o comportamento da luz ao interagir com o material.
Neste caso, o indice de refragdo efetivo n®// do material deve conter tanto a
componente de ordem zero (linear) quanto as componentes de ordem superior
(ndo-lineares), assumindo a forma geral [26]

nef =n, + E + nyE? + ngE® + -, 2.42
onde n, € o indice de refracdo linear, n, o indice de refracdo nao-linear de primeira
ordem, n, o indice de refragcdo ndo-linear de segunda ordem, e assim
sucessivamente, e E € o modulo do campo elétrico da luz incidente.

Para meios isotropicos, como é a solu¢éo de nanobastbes, os indices de
refracdo de ordem impar se anulardo, e o primeiro indice de refracdo néo-linear
diferente de zero é o de segunda ordem (n,). O objetivo deste trabalho é
determinar a variacdo do n, em funcdo do campo elétrico de alinhamento dos
nanobastodes.

Para evitar a confusdo entre o campo elétrico de alinhamento e o campo
elétrico da luz incidente, o indice de refracdo seré descrito como

n =n, +n,l, 2.43
onde I é a intensidade da luz incidente e as medidas serdo apresentadas em
termos da diferenca de potencial V' aplicada aos eletrodos que cria 0 campo

elétrico de alinhamento.
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A determinacdo do indice de refracdo ndo-linear da solu¢ao de nanobastbes
foi feita pela analise da deformacgéo que a solucéo causa na luz que a atravessa.
Para tanto foi utilizada a montagem apresentada na Figura 13. Nela, 1/2
corresponde a uma lamina de meia onda, GL € um polarizador Glan-Laser, que
serve para controlar a energia do feixe laser incidente, T1 € um sistema de duas
lentes formando um telescopio para reduzir o didmetro do laser para 1,1 mm e T2
um segundo telescépio que aumenta o didametro do feixe de forma que este cubra
toda a regido de deteccdo do sensor Hartmann-Shack (HSWA, Thorlabs WFS
150C). O sistema de alinhamento dos nanobastfes (AS) consiste de uma cubeta
de 0,5mm de caminho Optico (na qual fica a solu¢cdo de nanobastdes) com
eletrodos de ITO em suas faces, que geram um campo na dire¢cdo de propagacao
da luz, e uma segunda cubeta de 34 mm de comprimento preenchida com 6leo de
transformador (Lubrax AV 24) no qual a primeira cubeta fica inserida. O 6leo de
transformador ao redor da cubeta é importante para impedir que haja um arco de
corrente entre os eletrodos viajando por fora da cubeta. Os eletrodos da cubeta
foram conectados a saida de um amplificador de tensédo de 2000x (Trek 20/20C),
o sinal de entrada do amplificador era um potencial senoidal de 60 Hz (gerador de
funcdo SRS DS345). A luz de prova foi um laser de Ti:Safira (Coherent Mira,
800 nm, 150 fs, 76 MHz).

Dz R R

Figura 15 - Esquema da montagem para determinacgdo do indice de refragdo nao-linear de
segunda ordem da solucdo de nanobastdes de ouro. [27]

Foi encontrado que o indice de refracédo da solucdo de nanobastdes de ouro
variou de 5,0 x 10715 cm?/W a 7,8 x 10715 cm?/W, uma variagdo de 40%. A
Figura 16 (a) mostra a variacdo do indice de refragdo ndo-linear dos nanobastfes
de ouro em fungéo do campo/potencial aplicado. A Figura 16 (b) mostra a variagcéo
do indice de refracdo nado-linear dos nanobastdes em funcdo do parametro de
ordem S, calculado pela distribuicio de Boltzmann, demonstrando uma
dependéncia linear (An, = A S) entre eles. Do ajuste linear dos dados foi obtido
A=8,6x10"cm?/W.
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Figura 16 - (a) Variac&o do indice de refragdo ndo-linear dos nanobastées de ouro em
fungdo do campo/potencial aplicado e (b) relagdo da variagédo do indice de refragdo ndo-linear com
o parédmetro de ordem. [27]

A resposta éptica ndo linear no alinhamento de nanobastées de ouro com
um campo elétrico externo foi investigada usando um sistema baseado no
aberrdmetro de frente de onda Hartmann-Shack, numa configuragdo de feixe
colimado e alta taxa de repeticdo de um laser de femtossegundo (76 MHz, 150 f
s) operando em 800 nm. Foi demonstrado que € possivel controlar o indice de
refracdo ndo linear de nanobastbes de ouro em suspensao com um campo
elétrico.
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6
Conclusao

Nesta Tese foram apresentados os estudos relativos ao alinhamento de
nanobastbes de ouro, tanto da dindmica quanto da atenuacéo de luz, realizados
durante meu doutorado.

Um dispositivo eletro-opto-fluidico a fibra, que permitiu a interacéo de luz
com a suspencdo de nanobastdes enquanto alinhados pela influéncia de um
campo elétrico, foi desenvolvido pelo Dr. Sebastian Etcheverry e por mim durante
minha visita ao laboratorio de optoeletrénica da ACREO-RISE, Suécia. Este
componente permitiu a analise do alinhamento dos nanobastdes, em regime
estacionario, que nos forneceu as propriedades Opticas da suspensdo de
nanobastbes e validou o modelo de Einstein-Smoluchowski pelo ajuste do
parametro de ordem com a funcéo obtida pela resolucdo da equacao de Einstein-
Smoluchowski. Ainda com este componente foi possivel estudar a dinamica do
alinhamento dos nanobastfes de ouro, tanto sob efeito de campos elétricos
oscilantes, quanto para pulsos de campos constantes, que apresentou tempo de
alinhamento trés ordens de grandeza menor que o tempo de resposta de cristais
liquidos. A solugdo numérica do modelo de Einstein-Smoluchowski foi ajustada
com bom acordo ao experimento, fornecendo a constante de difusdo do sistema
e a anisotropia da polarizabilidade dos nanobastfes. Este trabalho rendeu
resultados que foram publicados no artigo Microsecond switching of plasmonic
nanorods in an all-fiber optofluidic component [13]. Dada a complexidade do
modelo de Einstein-Smoluchowski, o Dr. Walter Margulis prop6s o modelo de 2-
estados, o qual foi aprimorado posteriormente, que também se ajustou bem aos
dados. Foi desenvolvido também um tratamento que permitiu identificas o0 modelo
de 2-estado como uma simplificacdo do modelo de Einstein-Smoluchowski. As
diferencas nos valores dos parametros obtidos pelos dois modelos sao atribuidas
ao fator de simplificacdo que diferencia os modelos. Este trabalho abre caminho
para o uso de nanobastfes de ouro em componentes 6pticos baseados em fibra,
como moduladores, interruptores Opticos ou controladores de polarizacédo, de alta
velocidade.

Nés realizamos um segundo estudo, no qual foi desenvolvido um

componente eletro-optico-fluidico a fibra com dois eletrodos transversais. Usando
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este componente, demonstramos a capacidade de comutar digitalmente os
nanobastbes plasmonicos entre dois estados alinhados ortogonais usando
campos elétricos. Mostramos que 0s hanobastdes podem se alinhar na direcdo
do campo elétrico aplicado em 110ns, limitados apenas pela eletrbnica
experimental. Os resultados deste trabalho foram publicados em Digital electric
field induced switching of plasmonic nanorods using an electro-optic fluid fiber [14].
Estes resultados podem levar a novas oportunidades para a entrega ponto-a-

ponto e modulagéo da luz de alta velocidade.
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Apéndice.
Detalhamento das Derivagoes Matematicas

Al.
Secdo de choque

A polarizabilidade @ de uma particula anisotrépica no referencial préprio O

com eixos coincidentes com os eixos principais da particula é

a; 0 O
3 = 0 0(2 O
0 0 a3

A matriz de transformacéo R para outro sistema de eixos (referencial 0') é
o [ T2 T3
R=|"21 T2 T23
31 T32 733
Assim, no referencial 0', a polarizabilidade é
o [r T2 T 0 0 Tz T3
@' =RT&R=|"2 Tz 72|00 a O0f[r m 73
3 Tz 13310 0 a3zllr3r 732 133

2 2 2
aTi1 T aary; + agrig A T1T12 T ATl + A3T31132  A1T1T13 T AaT1T23 + A3731733
_ 2 2 2
= |12 + Q1472 + Q3731732 ATz t Qa1 + A3T3; QT12T13 T U173 + 3735733
2 2 2
Q1711713 + AT1T23 + A3T31733  A1T12713 + ApTpT23 + A3T37733 QqTiz T apTi3 + A3733

Sendo E, = E,,é; + E,,é, a amplitude vetorial do campo elétrico da luz
incidente em termos dos vetores unitarios {é;,é;,é5} do referencial 0’ (este
referencial foi escolhido de forma tal que a propagacéo seja na dire¢é@o de é;, do
que resulta Ey 3 = 0), 0 momento de dipolo induzido na particula assume a forma

7 = end@Ey
2 2 2
(ayriy + agrsy + asr3;)Eq 1 + (aq711712 + QaTaTop + as3T31732)Ey
— 2 2 2
= &y (1111712 + ATo1Top + A3T31732)Eg 1 + (a1, + apr3y + asr)Ey
(1711713 + Qa1 To3 + A3T31733) B 1 + (@113 + QaToaTes + @3T3aT33)Eg 5
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Segundo Bohren e Huffman (equacdo sem numero na pagina 73) [15], a
secdo de choque de absorcdo C,,s, Na zona de radiacdo, para luz incidente
polarizada em uma diregdo arbitraria é

4n N
Caps =——— Re{(Es-T),_

|Eo

onde k é o nimero de onda da luz, T é a amplitude de espalhamento vetorial,
Re{x} representa a parte real de x e & = 0 indica que deve ser tomado o resultado
para a dire¢do de propagacao da luz.

Assumindo que somente o momento de dipolo induzido na particula pela luz
incidente contribui significativamente para a luz espalhada, T pode ser encontrado
por

N eikr

Escq = il
sendo r uma coordenada radial com origem na posi¢cdo da particula, e Esca 0
campo elétrico da luz espalhada pela particula.

O campo elétrico criado por um dipolo elétrico ideal p, que neste contexto
corresponde ao campo espalhado, de acordo com as equacdes 9.18 e 9.19 do
Jackson [16], vale

N kZ elkT
Esca

= FXD)XT,
4rtey, r( P)

onde ¢, é a permissividade elétrica do meio que circunda a particula.

Segue entéo:

k2 eikr eikr o
FXP)XF=—-T,
4me, T Fxp) —ikr
de onde se encontra
—ik3 —ik3

T =

(Fxp)xf= [p -7 P,

4mtey, 4rtey,

- -

no qual foi utilizado & x (b x &) = b(d- &) —&(d@-b) e dxb=—bxd.
Assim, a secdo de choque é dada por
Caps = %me {[~iEs B +iEs - 7G-P)],_,} -
£m| 0]
Em 6 = 0 temos 7 = é; e, como E"’;; - é5 = 0 e Re{—i z} = Im{z}, chegamos
entdo em

k ~ (R =
Caps = ﬁ‘sm{EO 'P} .
£m|E
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Substituindo entdo o valor no momento de dipolo, para luz polarizada no eixo
é1, temos

k

=,12
o

e 2 2 2
abs1 = kKIm{a iy + apry; + asrii},

— 2 2 2
Caps1 = SIm{(ayriy + azrsy + asr31)ES Ep}
e para luz polarizada no eixo é;,

k
! — o~ 2 2 2 Ix 0/
Cabs2 = =2 Im{(ayriy + axrsy + azriy)ESEy}

(o]

e 2 2 2
abs2 = kKIm{a iy + aprs, + asris} .

A2.
Equacéo de Einstein-Smoluchowski

A equagéo Einstein-Smoluchowski é

OP(Q, t) 1 0 ap(g' t) A(ZSOEZ (t) ,
ot lsengaa\*" "G5 T kT p(6,t) sen*H cosb || .
ituica iaveis x = o _ 2o _ a0
E, fazendo a substituicdo de variadveis x = cos 6 (ae = o senf 6x)’

op(x,t 6 o op(x,t) Aase,E*(t
p(x )ZD[_Sen _<_Sen29 p(x )+ ag,E“(t)

— 2
ot sen 6 dx 9x i POe (1 — cos® ) cos 9)]

ap(x,t) 0 op(x,t) Aas,E*(t)
pra D [— E (—(1 —x?) Ix + T p(x, t)(1 — xz)x>]
ap(x,t) 0 op(x,t) Aas,E%(t)
Fra —Da (1-x% (— x + T xp(x, t))] .

Uma vez que o coeficiente de absorcdo é fungdo de S(t) =
%fo”p(a, t)(3cos?0 —1)senf dh = %f_llp(x, t)(3x? — 1)dx, procuramos reduzir a
equacao de Einstein-Smoluchowski para uma funcdo em S(t) multiplicando toda
a equacao por %(sz — 1) e integrando em x no intervalo —1 < x < m, obtemos

11321a t)d
| 7Gx = D@0

19 9 Ip(x,t)  Aae,E>
=-D f_lz(&cz - l)a[(l —x?) (— ch 2 + ang ®) xp(x, t))] dx .

Como as variaveis x e t sao independentes, pode-se passar a derivada para
fora da integral no termo do lado esquerdo da equacéo, ficando simplesmente uma
derivada em S(t). Do lado direito, € feita uma integracdo por partes de forma a

eliminar a derivada mais externa:
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1

25(t)——113(3x2—1)(1 x| -
ot 2 dx kT

2
+22 f (1 - 2)( D) , Letl D (x,t)>dx

op(x, t) AaeoEz(t) o, t))

-1

Como {—1,1} s&o as raizes de (1 — x?), o termo sem integral se anula, e a

equagéo expandindo 0s termos, tem-se
op(x, t) Aae, E%(t) (1
I - 2 2 42
S(t) f e dx + 3D T f_ 1x (1—x?)p(x, t)dx .

Integrando novamente por partes o primeiro termo do lado direito

0 1
—S(t) = =3Dx(1 — x®)p(x, t)|1; — 3Df (3x% — Dp(x, t)dx
ot .

+3D

2 1
2O e -t

9 Aas,E?(t) (!
—S(t) = —6DS(t) + 3D—j x2(1 —x?)p(x, t)dx .
ot kT 1

No segundo termo do lado direito, invertemos a subtracdo dentro da integral

e multiplicamos e dividimos por 3/2:

AaeoEz(t) [_ _J‘

0 3 3
ES(t) = —6DS(t) + 3D x - —)p(x t)dx] :

Em seguida separamos o termo -3/2 dentro do parénteses em (-1-1/2) e

separamos o termo de -1 em outra integral:
g S(t) = —-6DS(t)
ot B

+3DA“%_E2<0[__f

1 2 (*
x ——)p(x t)dx+3f x“p(x,t)dx|.
-1
A primeira integral é resolvida por partes (com u=x% e dv=

( x? — —) (x,t)dx), e a segunda integral € manipulada para aparecer S(t):

0
aS(t) = —6DS(t)

Aag,E*()[ 2 ,((3 , 1
D—7— 3% f(z" ‘E)P““t)dx

1

-1
+4f1U(3 2 1) (x, O)dx| xd +22f13 21 Lo t)d
3), Zx p(x, t)dx|xdx 33 x_sz x| .
Dentro dos colchetes, o primeiro termo fica —ES(t), 0 terceiro termo fica

gs(t) + g No segundo termo aparece uma integral semelhante a que define S(t),

exceto por ser indefinida, esta integral sera chamada de s(x, t) e é tal que S(t) =
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s(1,t) — s(—1,t). Substituindo os resultados e agrupando os termos semelhantes

encontramos

2 Aag,E%(t) 1

ad
S =307

1—S(t)+6f

-1

s(x, t)xdx] — 6D S(t) .

Nesta equacao de taxa para S(t), que foi obtida analiticamente a partir da
equacdo de Einstein-Smoluchowski, somente o termo f_lls(x, t)xdx necessita da
solucdo completa para p(6,t). Se considerarmos f_11 s(x,t)xdx ~ 0, a equacao

assume uma interpretacdo simples e intuitiva e pode ser resolvida analiticamente

para campos elétricos constantes (vide Capitulo 2)
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