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4
Fabricacao e Caracterizacdo de Nanoparticulas de Ouro

Com o crescente avango cientifico, atualmente é possivel fabricar estruturas
cada vez menores. O ouro em dimensGes nanometricas apresenta um grande
potencial para aplicacdes em sensoriamento®* devido as suas propriedades Gnicas
Opticas e eletrénicas, que diferem das propriedades do material bulk. Além disso,
0 ouro apresenta biocompatibilidade com o corpo humano, possibilitando
aplicacBes na area biomédica *.

Com o objetivo de realizar uma caracterizacdo Optica e morfologica, foi
fabricado nanoparticulas de ouro em substratos de soda-lime. A fabricacdo dos
filmes finos de ouro com diferentes espessuras foi obtida utilizando-se do
Magnetron Sputtering e a formacéo das NPs, através do aquecimento dos filmes a
diferentes temperaturas por um pequeno intervalo de tempo. A caracterizacao
morfoldgica das nanoparticulas de Au foi realizada através da Microscopia de
Forca Atdmica (AFM — Laboratério de Nanoscopia — VDG / Dept. Fisica /
Coordenador: Prof. Rodrigo Prioli) e Microscopia Eletrénica de Varredura de
Emissdo de Campo (FESEM - Laboratorio do VDG / Dept. Fisica / Coordenador:
Prof. Fernando Lazaro). Medidas de tamanho e forma das nanoparticulas foram
obtidas utilizando uma rotina de programacédo desenvolvida no Software KS400
no LPDI (Laboratério de Processamento Digital de Imagens / Dept. Engenharia
dos Materiais e Metalurgia / Coordenador: Prof. Sidnei Paciornik), responsavel
por processar e extrair atributos morfolégicos das imagens obtidas pelas
microscopias AFM e FESEM. O espectro de extin¢do (absorcdo + espalhamento)
das amostras contendo nanoparticulas, como também dos filmes finos de ouro, foi
obtido através da técnica de Espectroscopia (Espectrofotdmetro com detecgéo por
arranjo de diodos HP - Laboratdrio de Espectroscopia de Biomoléculas / Dept.
Fisica / Coordenadora: Profa. Sénia Renaux). Em colaboragdo com o grupo
liderado pelo Prof. Anderson Gomes (Departamento de Fisica - UFPE), a anélise

guantitativa da medida da ndo-linearidade das amostras vitreas com
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nanoparticulas foi realizada através de medidas do Z-Scan (Laboratorio do prof.
Anderson Gomes / Dep. Fisica / UFPE).
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4.1.
Fabricacdo de Nanoparticulas de Ouro

A fabricacdo de nanoparticulas de ouro definira de forma dnica as
propriedades eletrdnicas e Opticas, visto que tais propriedades sd@o dependentes do
tamanho e da forma. No presente trabalho, realizamos um estudo da fabricacéo e
caracterizacdo de nanoparticulas de ouro em substratos vitreos visando aplicacdes
em sensoriamento a fibra Optica. O substrato utilizado em toda a pesquisa foi a
Vidro Sodo-Calcico (Roni-Alzi (26 x 76 mm) lapidadas), também conhecido
como “vidro de janela” (Figura 16). A soda-lime tem a seguinte composicdo: 73
SiOy, 14 Nay0, 9 Ca0, 4 MgO, 0.15 Al,03, 0.03 K,0, 0.02 TiO,, 0.1 Fe,03.

Figura 16: soda-lime da Roni-Alzi (26 x 76 mm) lapidadas.

O método de fabricacdo utilizado em toda a pesquisa é baseado no
aquecimento de filmes finos de ouro a temperaturas altas em pequenos intervalos
de tempo, que j foi demonstrado por Warmack e et al’.

A fabricacdo das amostras com nanoparticulas de ouro se divide em trés
etapas: (1) corte e limpeza dos substratos, (2) deposicao do filme de ouro (99,99%
pureza) e (3) aquecimento dos filmes finos de ouro. Os substratos foram cortados
utilizando uma caneta de diamante na medida de 1 cm x 1 cm (A medida foi
escolhida de modo a caber no porta amostras dos microscopios). Para a limpeza
dos substratos, colocaram-se as amostras no ultra-som (Laboratorio de Quimica /
Dep. Fisica / Coordenadora: Sonia Renaux) por 10 minutos com acetona PA
(CH3(CO)CHj3) para retirar os residuos de gordura, e por 10 minutos no alcool
isopropilico (C3HgO (H3C-HCOH-CHg3)) para retirar outras impurezas.
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Posteriormente, os substratos de soda-lime foram rapidamente transferidos do
béquer com &lcool isopropilico para um porta amostra, porém passando por uma
jato de nitrogénio disparado por uma pistola de presséo vinculado a um cilindro de
hidrogénio (White Martins). Este processo tem que ser rapido, com objetivo de
manter o substrato bem limpo e sem manchas de alcool circulares tipicas, que
prejudicam a topologia do filme depositado e, posteriormente, a forma das
nanoparticulas.

A deposicédo de ouro sobre a soda-lime foi realizada se utilizando da técnica
de deposicdo Magnetron Sputtering (Modelo — Sputtering Coater / SCDO050 da
Dalzers do Laboratério de Microscopia Eletronica — LME / Dept. de Ciéncias dos
Materiais / Coordenador: Prof. Rizzo). A técnica Sputtering, amplamente utilizada
na fabricacdo de filmes finos metéalicos, € baseada na ejecdo de um material do
alvo para o substrato através do bombardeamento de particulas com alta energia.
As particulas de alta energia, normalmente ions de Argdnio, sdo produzidas a
partir de plasmas de descarga luminosa gerada pela aplicagdo de um campo
elétrico DC (tensdo em torno de 1.5 kV) entre dois eletrodos dispostos em
oposicdo dentro de uma camara e espacados 15 cm. O alvo é o catodo (eletrodo
negativo), enquanto que o suporte da amostra é o anodo (eletrodo positivo).
Preenche-se a cdmara com gas Argdnio a uma pressao inicial em torno de 1 Torr.
Quando o material ejetado é um dielétrico, € necessario utilizar um campo de
radio frequéncia (Sputtering rf) para manter a descarga. Isto se deve ao fato do
dielétrico ficar carregado positivamente durante a descarga DC, diminuindo a
diferenca de tensdo entre o catodo e o anodo até um valor abaixo do qual a
descarga ndo mais se processa. A ionizacdo dos atomos de Argbnio no plasma se
processa através de colisdes com os elétrons. Uma maneira de maximizar a
eficiéncia desta ionizacdo pode ser obtida confinando os elétrons perto da
superficie do alvo, utilizando um campo magneético. Neste caso, a técnica é
denominada Magnetron Sputtering. E possivel obter o controle preciso da
espessura pelo controle dos parametros de processo. Utilizou-se uma calibracéo
para determinacdo do tempo de deposicdo em fungdo da espessura, que pode ser
observada na Figura 17 (Manual “Operating Instructions” do equipamento).
VVemos que, para depositar um filme de 6nm, s&o necessarios 23 s. Com os valores
de espessura e tempo de deposicdo definidos, podemos determinar a taxa de
deposicao, que no caso de filmes de 6nm de espessura é 0,26 nm/s.
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Figura 17: Gréfico de calibragdo para determinagdo do tempo de deposicao.

Foram fabricados filmes finos de ouro com diferentes espessuras (6nm,
8nm, 10nm, 12nm e 20nm) no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do
Departamento de Ciéncias dos Materiais (DEMa) com o objetivo de estudar a
variacdo das propriedades Opticas lineares e ndo lineares com a variacdo da
espessura do filme.

A formacdo das nanoparticulas é obtida pelo aquecimento dos filmes finos
de ouro, previamente depositados, em um forno (Modelo Brasimet / Laboratorio
de Optoeletrénica (LOPEL) / Coordenadora: Prof. Isabel Carvalho). Os
aquecimentos foram realizados a quatro diferentes temperaturas, por 4 minutos. O
tempo de 4 min foi escolhido por ter sido utilizado por outros autores®’ e foi
testado, mostrando ser sendo suficiente para a formacdo das NPs. Os filmes sdo
eletricamente descontinuos, tendo na sua formacéo ilhas de ouro (aglomerado de
dezenas a centenas de atomos) que coalescem e mudam sua forma ap6s o
aquecimento. Esta mudanca na forma é evidente na cor dos filmes, que muda de

cinza azulado para rosa purpura (Figura 18) apds o aquecimento.
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Antes do aquecimento Depois do aquecimento

(@) —
Figura 18: Filme fino de ouro de 6 nm de espessura antes do aquecimento (a) e depois do
aquecimento (b).

Os filmes finos de ouro sdo compostos por bilhdes de nanoilhas que durante
0 aquecimento se aglomeram provocando um processo chamado coalescéncia®®.
Duas nanoilhas coalescem e podem formar uma nanoparticula. O resultado final
sdo nanoparticulas aproximadamente esféricas sobre a matriz vitrea com a
amostra apresentando uma coloracdo rosada distinta do filme antes do
aquecimento (Figura 18). Vemos que o tempo de aquecimento é de fundamental
importancia para a fabricacdo e refletird na variacdo das propriedades Opticas
lineares e ndo-lineares, como veremos adiante. O resultado final deste processo
pode ser bem compreendido ap6s analise das imagens obtidas pela Microscopia de
Forca Atbmica (AFM) e pela Microscopia Eletronica de varredura de Emisséo de
Campo (FESEM) que serdo vistos na proxima secao.

4.2
Caracterizacdo morfolégica e Processamento de imagens (I1A)

A caracterizacdo morfoldgica foi obtida utilizando a Microscopia de Forca
Atomica (AFM) e a Microscopia Eletronica de Varredura de Emissédo de Campo
(FESEM). Os objetivos da caracterizagdo morfologica séo o de obter a altura e a
forma aproximada das nanoparticulas. Os valores de altura das NPs serdo
utilizados no célculo do indice de refracdo ndo-linear. Observou-se ndo ser
homogéneo o filme contendo nanoparticulas de ouro geradas apds o aquecimento
a 600° C por 4 minutos a partir do filme de 6nm de espessura. Assim, as NPs nao
apresentavam uma distribuicdo com um determinado padrdo, como é o caso de
amostras geradas pela deposi¢do sobre substratos nanolitografados®’. Para a
obtencdo do didametro circular projetado no plano, da razdo de aspectos (razdo
entre 0 eixo menor da nanoparticula com o eixo maior da nanoparticula) e da

altura, foram utilizadas imagens obtidas pelas microscopias AFM e FESEM.
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4.2.1
Microscopia de Forga Atdbmica

O Microscopio de Forca Atbmica AFM utilizado na pesquisa foi o
(Multimode / Veeco equipado com uma eletrdnica Nanoscope Illa.) do
Laboratorio de Nanoscopia do Departamento de Fisica coordenado pelo Prof.

Rodrigo Prioli (Figura 19). A operadora do AFM que obteve as imagens foi a

Figura 19: Microscopio de Forca Atdmico do laboratério de Nanoscopia do Departamento de

Fisica coordenado pelo professor Rodrigo Prioli.

O objetivo da caracterizacdo morfoldgica pelo AFM foi a de obter uma
medida confidvel para a altura final das nanoparticulas em funcdo da espessura
depositada (6nm, 8nm, 10m, 12nm e 20nm). O AFM € uma microscopia de ponta
de prova, de modo que ha contato fisico entre a amostra e a ponta do microscopio,
ou uma interacdo entre as duas. A limitagdo do equipamento ocorre quando as
dimens@es da ponta se aproximam das dimens@es dos objetos a serem analisados.
Como o diametro (em torno de 10 nm) da ponta do AFM utilizado é da ordem do
tamanho das nanoparticulas geradas pelo aquecimento do filme de ouro, as
medidas de didmetro e razdo de aspectos ficaram superestimadas. Foi observado
que, para espessuras maiores, o efeito de convolucdo pode ser desconsiderado.
Cada ponto numa imagem topografica de AFM é o resultado da convolugéo

espacial da forma da ponta e da forma da regido da superficie mais proxima a
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ponta de AFM. Quanto mais fina for essa ponta e menos abrupta for a topografia
da amostra, mais fidedigna sera a imagem produzida, porém, se a ponta ndo for
adequadamente fina e o perfil analisado for muito abrupto, a imagem da ponta
sera predominante na imagem resultante. Esses fendmenos sdo conhecidos como
convolucdo da ponta (tip convolution) e da imagem da ponta (tip imaging). Na

figura 20 abaixo temos uma representacéo ilustrativa desse fendomeno.

Ponta

1ametro ~ 10nr
Grao

Figura 20: Representagdo ilustrativa do fendmeno “convolug¢do” que ocorre quando o raio da ponta

é da ordem do grdo que esta sendo analisado.

Vemos na figura 20 que a regido hachurada vai ser considerada na formacao
da imagem pelo fato da ponta ndo ser suficientemente fina. Devido a este
problema, uma desconvolucdo é necessaria a fim de se recuperar a imagem que

representa a superficie. Duas alternativas surgiram:

K Desconvolucdo usando algoritmo proposto por Villarubia® e
programado pelo Prof. Renato do Departamento de Fisica - VDG da
PUC-Rio0.

M Desconvolucio usando algoritmo de regularizacdo de Tikhonov®*.
(Laboratorio de Biofisica — UFRJ , Prof. Geraldo Cidade).

Os dois métodos ndo puderam ser concluidos, de modo que tivemos que
ignorar qualquer resultado do AFM associados as medi¢fes no plano, por
exemplo, medi¢des de diametro. Com isto, dividimos a caracterizagéo
morfoldgica em 2 partes: A primeira parte consiste na utilizacdo do AFM para as
medigdes de altura, enquanto que a segunda parte, na utilizagdo do FESEM para

obtencéo das medidas associada ao plano (Didmetro e Razéo de Aspectos (RA)).
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Para as amostras de 6nm de espessura depositadas por sputtering (DC),
foram obtidas imagens de duas regides diferentes e escalas diferentes (2um x 2um
e lum x Ium) antes e depois do aquecimento a 600° C por 4 minutos, mostradas
nas figuras 21 e 22 com o objetivo de analisar o efeito de coalescéncia entre as
nano-ilhas qualitativamente e quantitativamente. As imagens das figuras 21 e 22
foram pré-processadas utilizando os filtros Plane, Flatten e Equalize, presentes no
programa Wsxm (responsavel por carregar os arquivos gerados pelo AFM) para

eliminar os problemas de iluminacao, presentes nas imagens do AFM.

Aquecimento a 600°C por 4 minutos

. 00 ,
(2px2p)m (2px2pu)m

7.70 nm 2000 27.48 nm

1500

1000]

¥[nm]
¥lnm]

1 1 2 1 & ! 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 0.00 nm 0 500 1000 1500 2000 0.0 nm

(a) Xnm] (b) X{am}

Figura 21: Imagens obtidas pelo AFM do filme de ouro antes (a) e depois (b) do aquecimento a

600°C por 4 minutos para a regido de 2pm x 2um.

Aquecimento a 600°C por 4 minutos
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Figura 22: Imagens obtidas pelo AFM do filme de ouro antes (a) e depois (b) do aquecimento a

600°C por 4 minutos para a regido de lpm x lum.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912567/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912567/CA

67

Observando as duas imagens nas figuras 21 e 22, percebemos o efeito de
coalescéncia estimulada pelo aquecimento térmico a 600 °C durante 4 minutos. A
energia térmica cedida pela fonte (forno) provoca o processo de coalescéncia entre
as ilhas de atomos de ouro (Figura 2la e Figura 22a), formando assim,
nanoparticulas aproximadamente esféricas (Figura 21b e Figura 22b). Mais
adiante, veremos 0s resultados estatisticos extraidos das imagens geradas pelo
AFM. Com o objetivo de utilizar a calibracdo da escala utilizada pelo Wsxm, ¢
necessario e suficiente que o fundo preto que aparece nas imagens seja o
substrato. Foram utilizadas somente as imagens que apresentaram esta
caracteristica. Para verificar se o fundo preto (isto €, menor valor na escala de
cores) estd relacionado com o substrato, basta tracar o perfil de altura
(funcionalidade disponivel no Wsxm) entre duas nanoparticulas da imagem do
AFM em duas dire¢bes (longitudinal e transversal). Se o perfil se anular entre as
duas nanoparticulas a uma distancia maior ou igual ao didmetro da ponta, entdo o
fundo preto poderé ser interpretado como sendo o substrato. Isto significa que a
ponta conseguiu penetrar entre as duas nanoparticulas e a altura calibrada na
escala pode ser considerada confiavel. A figura 23 e 24 mostra a aplicacdo deste
procedimento nas imagens obtidas pelo AFM da amostras de 6nm de espessura
antes e ap06s o tratamento térmico respectivamente. Vemos que em ambos 0s
casos (antes e apds o tratamento térmico) a distancia entre duas nanoparticulas é
maior ou igual ao didmetro da ponta do AFM e, portanto podemos considerar
estas imagens no processamento de imagens e extracdo de atributos. Este
procedimento foi repetido para todas as imagens processadas de forma a realizar

uma medida da calibracao confiavel.
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Figura 23: Imagem gerada pelo AFM da amostras de filme de Au de 6nm de espessura sobre

substrato de vitreo antes do tratamento térmico (a). Perfil longitudinal (b) e transversal (c) da

altura das NPs da imagem (a).

®) |
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Figura 24: Imagem gerada pelo AFM da amostras de filme de Au de 6nm de espessura sobre

substrato de vitreo apds o tratamento térmico (a). Perfil longitudinal (b) e transversal (c) da altura

das NPs da imagem (a).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912567/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912567/CA

69

Outras espessuras foram analisadas com o objetivo de obter resultados
qualitativos e quantitativos que nos revelem a relacdo do tamanho com as
propriedades Opticas lineares e ndo-lineares. Na figura 25, encontra-se 0 conjunto
de imagens obtidas pelo AFM para as espessuras de filme de ouro de 6nm, 8nm,

10nm, 12nm e 20nm.
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20nm depois do aquecimento

A

Figura 25: Conjunto de imagens geradas pelo AFM para as 5 espessuras de filme de ouro

diferentes antes e depois do aquecimento a 600°C por 4 min.
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Observe que nas imagens da figura 25 obtidas das amostras antes do
aquecimento, as nano-ilhas ndo sdo tdo evidentes como na imagem antes do
aquecimento da figura 22. Apesar da eficiéncia no processo de limpeza das
matrizes vitreas, podemos observar pontos bem brilhantes nas imagens, que
podem estar associadas a sujeiras ou manchas de alcool. Ao observarmos as
imagens de depois do agquecimento, veremos que houve um aumento no tamanho
das nanoparticulas com o aumento da espessura do filme aquecido (exceto na de
espessura de 12 nm, onde pode ter ocorrido devido a um erro na deposicdo).
Veremos mais adiante que o0 aumento da espessura e consequentemente 0 aumento

da concentragdo das nanoparticulas influenciara na forma do espectro de extingao.

4.2.2
Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissdo de Campo (FESEM)

O Microscopio eletronico de Varredura de Emissdo de Campo utilizado na
pesquisa foi o (JEOL JSM 6701F) do Laboratério do VDG do departamento de
Fisica coordenado pelo Prof. Fernando L&zaro (Figura 26). A operadora do
FESEM que obteve as imagens foi a Pds-doutoranda do Dept. de Fisica da PUC-

Rio, Erika Abigail juntamente com o aluno Eric.

Figura 26: Microscopio Eletronico de Varredura de Emissdo de Campo do Laboratorio de

Microscopia do Dept. de Fisica da PUC-RIio.
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A Microscopia Eletronica de Varredura, diferente da Microscopia de Forca
Atdmica, € baseada na interacdo do feixe de elétrons com a amostra. A aceleragdo
do feixe de elétrons gerado pelo FESEM foi de 20kV. As imagens geradas pela
microscopia eletrénica de varredura podem apresentar ruidos tipicos, que surgem
devido a problemas associados ao meio no qual o microscopio se encontra
(informacdo aleatoria indesejada, gerada pelo detector e pelo circuito eletronico
do equipamento, vibragcdes sonoras, vibracfes mecénicas e etc...). Além disso, a
soda-lime é um substrato ndo condutor, de modo que ocorrem carregamentos em
varias partes da amostra, mesmo o filme sendo de ouro (que € um bom condutor).
Colocamos uma fita de cobre conectando a amostra ao porta amostras, para servir

de aterramento, evitando, assim o problema de carregamento da amostra.

Para a amostra de 6nm de espessura depositada por sputtering, foi obtida a
imagem depois do aquecimento a 600° C por 4 minutos, que pode ser observada
na figura 27. Infelizmente, ndo foi possivel obter imagens do antes do
aquecimento devido ao problema de carregamento da amostra. Isto ocorreu devido

a baixa concentracdo do ouro, expondo grandes regides do dielétrico (soda-lime).

L
N

w4

o
L ]
‘.
.

Figura 27: Imagem gerada pelo FESEM da amostra de 6nm de espessura depois do aquecimento

em um aumento de 100.000x a uma distancia de trabalho de 8,2 mm.

As imagens geradas pelo FESEM sdo diferentes das geradas pelo AFM
devido a convolucdo tipica do AFM. Os resultados do FESEM sdo
complementares aos resultados encontrados com o AFM, possibilitando, assim,
revelar a forma das NPs.

Outras espessuras de filmes de ouro foram analisadas com o objetivo de
obter resultados qualitativos e quantitativos. A figura 28 mostra o conjunto de
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imagens obtidas pelo FESEM para as nas quais foram depositados filmes de

espessuras iguais a 6nm, 8nm, 10nm, 12nm e 20nm.

8nm antes do aquecimento 8nm depois do aquecimento

12nm antes do aquecimento 12nm depois do aquecimento

20nm antes do aquecimento 20nm depois do aquecimento

Figura 28: Conjunto de imagens geradas pelo FESEM das amostras de vidro de soda-lime com
filme de ouro (8 nm, 10 nm, 12 nm e 20 nm) depositado, antes e depois do aquecimento a 600°C

por 4 minutos.
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Analisando o conjunto de imagens acima, vemos nitidamente o formato de
ilhas para as imagens antes do aquecimento que nao é visivel nas imagens geradas
pelo AFM (Com excecdo da Figura 22). Este resultado esta de acordo com o
estudo de Doron-Mor et AL, onde os autores mostraram o padrdo de ilhas em
filmes finos de ouro®. Filmes finos (da ordem de nandmetros) metélicos

apresentam nano-ilhas de ouro.

4.2.3
Processamento de imagens no KS400

E bem conhecido que as propriedades eletrdnicas e Opticas de NPs s&o
determinadas pelo seu tamanho e forma*!, que pode ser inferido com o apoio da
Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdo de Campo (FESEM) e
Microscopia de Forca Atémica ( AFM). Normalmente as imagens possuem ruido
ou estdo borradas ou até possuem problemas de iluminacgdo. E fregiiente o caso
em que ha a necessidade de uma andlise de imagem (Al) antes da extracdo dos
atributos morfoldgicos. Um procedimento de IA normalmente envolve as etapas
de pré-processamento, segmentacdo, pés-processamento e medida*. Para o
processamento e extracdo de atributos, utilizou-se o Software KS400 do
Laboratorio de Processamento de Imagens Digitais (LPDI) coordenado pelo Prof.
Sidnei Paciornik do Departamento de Engenharia dos Materiais. No entanto, em
um denso campo no qual as particulas estdo se tocando ou se sobrepdem
parcialmente, passos adicionais sdo necessarios para discriminar as particulas. A
segmentacdo das particulas foi realizada através de uma combinacdo de
limiarizacdo, deteccdo de bordas com o algoritmo de Canny*’, e do método do
divisor de 4guas (Watersheds)* para fechar as fronteiras.

AFM — Medidas de altura

A caracterizacdo morfoldgica das NPs envolve duas etapas: (1) obtencéo das
imagens através da microscopia de forca atbmica (AFM), e (2) analise das
imagens obtidas pelo AFM. Além da caracterizacdo morfoldgica qualitativa, as

imagens obtidas pelo AFM também foram Uteis para a determinacdo dos valores
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das alturas das NPs que foram utilizados para obtencdo do valor do indice de
refracdo ndo-linear das amostras contendo NPs.

Com o objetivo de obter estes valores, utilizou-se a microscopia de forga
atdbmica (AFM) que permitiu obter resultados quantitativos e qualitativos da
morfologia das NPs de ouro fabricadas para diferentes espessuras (6 nm, 8 nm, 10
nm, 12 nm e 20 nm). Devido a existéncia da convolugdo, somente sera medido
valores médios da altura das NPs.

Na figura 29, encontra-se a sequéncia do processamento de imagens obtido
pelo KS400 das NPs fabricadas pelo aquecimento do filme fino de ouro de 6nm
de espessura a 600° C por 4 minutos. A seqliéncia revela as etapas desde a
imagem inicial (gerada pelo AFM) com problemas de iluminagdo até a obtencdo
da mascara final que representa a deteccao das NPs.

A figura 29.a mostra uma imagem obtida a partir do AFM na qual é possivel
observar o problema de iluminacdo nao uniforme. Este problema de iluminagéo
pode ser corrigido, utilizando-se as funcdes (Plane, Flatten e Equalize) disponiveis
no software Wsxm, conforme pode ser observado na imagem da figura 29.b. Para
a aplicacdo do algoritmo de detec¢do de bordas de Canny é necessario que a

imagem a ser analisada esteja em tom de cinza (Figura 29.c).

A“. e
‘6';..4

(f)

Figura 29: Etapas do processamento digital da imagem gerada pelo AFM. Imagem sem
processamento e evidenciando uma iluminagdo ndo homogénea (a), imagem pré-processada
utilizando os filtros (Plane, Equalize e Flatten) do Wsxm (b), imagem em tons de cinza (c),
imagem apoés a aplicacdo da limiarizagdo e deteccdo de bordas com o algoritmo de Canny (d),
imagem obtida pela aplicacdo do divisor de aguas (WaterSheds) (e) e a imagem com a mascara
final (f).
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A figura 29.d mostra o resultado da aplicacdo do algoritmo de Canny
aplicado a imagem da figura 29.c. No entanto, observando a imagem da figura
29.d vemos que a aplicacdo do algoritmo de Canny ndo foi muito eficiente, pois
ndo detectou varias bordas presentes na imagem (contornos em coloracdo cinza).
Portanto, aplica-se de forma complementar, o algoritmo do divisor de aguas
(WaterSheds) cujo resultado pode ser observado na figura 29.e, através da
mascara gerada (contornos coloridos). Em seguida aplica-se esta mascara do
resultado gerado pelo WaterSheds sobre a imagem original (Figura 29.f). Desta
forma, verifica-se uma separacdo das nanoparticulas mais definida e completa
quando comparada com a mascara gerada com o algoritmo de Canny (Figura
29.d). Como parte do trabalho desta dissertacdo, um algoritmo foi desenvolvido
juntamente com o Prof. Sidnei Paciornik do DEMa/ PUC-Rio a fim de se acoplar
as duas fungdes (Canny e Watersheds) em um Unico programa. Desta forma, as
fronteiras ndo identificadas pelo algoritmo de Canny sdo detectadas pelo método

do divisor de aguas (WaterSheds).

Figura 30: Imagem original (a), mascara sobre a imagem original em tons de cinza (b).

A figura 30.a mostra a imagem com o problema de iluminagéo corrigido e
a figura 30.b os limites detectados pelo método do divisor de aguas. Pode-se
observar que a maioria das nanoparticulas foi segmentada, embora algumas
particulas ndo bem separadas ainda sejam visiveis (NP tocando as bordas da
imagem ndo foram medidas). A altura das particulas foi medida através de sua
intensidade méaxima, calibrada a partir dos parametros do AFM. O KS400 é

programado para gerar de forma automatica um banco de dados com a estatistica
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da analise de imagem (Al) e seus respectivos histogramas. Extraiu-se a altura
média a partir das imagens geradas pelo AFM para as espessuras analisadas. Os
valores médios do didmetro, fator de forma circular e razdo de aspectos foram
obtidos pelo FESEM como descrito na secdo seguinte. A figura 31 mostra a
distribuicdo de altura com um valor médio de 19,6 nm apresentando um erro de

+3,4 nm para a amostra de 6 nm de espessura aquecida a 600°C por 4 minutos.

Contagem . , .
g Filme de Au de 6 nm de espessura apos o tratamento térmico

10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
Altura(nm)

Figura 31: Histograma da distribuicdo da altura (MAXD) das NPs fabricadas pelo aquecimento do

filme fino de ouro de 6nm de espessura a 600° C por 4 minutos.

O mesmo algoritmo é valido para qualquer imagem gerada pelo AFM com
caracteristicas de nano-ilhas ou nanoparticulas alongadas e esféricas. Na figura 32

podemos observar a sequéncia do processamento para a imagem da Figura 22a.
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Figura 32: Etapas do processamento da imagem gerada pelo AFM do filme fino de ouro de 6nm de

espessura antes do aquecimento.

Vemos na figura 32 que a rotina foi capaz de identificar sem problemas as
fronteiras das nano-ilhas do filme fino de ouro de 6 nm de espessura. Foi
mencionado anteriormente que utilizamos a calibracdo da escala de cores
interpretada pelo Wsxm no KS400. Mas para isto, temos que ter certeza que a
parte mais escura da imagem € o substrato. Como esta questdo ja foi verificada na
figura 23, obtivemos a distribuicdo da altura das nano-ilhas que compdes o filme
fino de ouro com valor médio de 6,44 nm com um erro de +1,1 nm (figura 33).
Vemos que a utilizacdo da calibracdo do tempo de deposicdo em funcdo da
espessura (sputtering) mostrada anteriormente, na secdo de Fabricacdo das

Nanoparticulas, foi eficiente.
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Contagem

Filme de Au de 6 nm de espessura antes do tratamento térmico

160.
140,
120.
100.
80.0
60.0
40.0

20.0

0.00 -

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Altura (nm)

Figura 33: Histograma da distribui¢do da altura das NPs obtida pelo KS400 do filme fino de ouro

de 6 nm de espessura antes do aguecimento.

Vimos anteriormente que, ap6s 0 aquecimento, as NPs aumentam de
tamanho e que sua distribuicdo de tamanho também aumenta. A figura 34
apresenta o histograma da distribuicdo da altura das NPs de ouro obtidas pelo
aquecimento do filme fino de ouro de 6 nm de espessura. O valor médio obtido foi

de 13,9 nm com um erro de £3,7 nm.
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Figura 34: Histograma da distribuicdo da altura obtido pelo KS400 das Nps geradas pelo
aquecimento do filme fino de ouro de 6nm de espessura.

Observando os histogramas expostos nas figuras 33 e 34, que representam a
distribuicdo das alturas do filme de 6nm de espessura tratado e ndo tratado
termicamente, podemos constatar que apds o tratamento térmico (Figura 34), a
distribuicdo das alturas das nanoparticulas se tornou maior e mais distribuida
apresentando uma forma gaussiana. Esta modificacdo na distribuicdo das alturas
se deve ao fato da ocorréncia da modificacdo morfologica induzida pelo
tratamento térmico. Para o histograma do filme de 6 nm de espessura antes do
tratamento térmico, podemos ver uma grande concentracdo de nano-ilhas com
alturas proximas de 7 nm indicando que o filme apresenta uma morfologia
homogénea no sentido das alturas das nano-ilhas. Durante o processo de
aquecimento a 600 °C por 4 minutos, um grande nimero de coalescéncias
ocorrem gerando nanoparticulas com alturas bem variadas que na média giram em

torno de 13,9 nm com um erro de £3,7 nm.
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FESEM — Medicoes associadas ao plano

As imagens obtidas pelo FESEM séo diferentes das imagens do AFM. Esta
diferenca esta associada em parte pela convolucéo entre a ponta e a amostra. Visto
que as imagens do FESEM néo apresentam convolugdo, podemos afirmar que as
medidas de didmetro, razdo de aspectos, eixo maio e eixo menor sdo confiaveis
por ndo apresentarem caracteristicas superestimadas ou subestimadas. Se
observarmos a figura 27, veremos que as nanoparticulas ndo estdo tdo proximas
como € o caso das imagens do AFM, facilitando, assim, a segmentacéo. Por outro
lado, as imagens do FESEM apresentam ruido tipico que pode ser retirado com
um filtro passa-baixa. Abaixo, a sequéncia do processamento da imagem gerada

pelo FESEM da amostra de 6nm de espessura aquecida a 600°C por 4 minutos.

-
.\

.

Figura 35: Etapas do processamento da imagem gerada pelo FESEM da amostra com NPs

fabricadas pelo aquecimento do filme fino de 6nm de espessura a 600°C por 4 minutos.

Vemos que neste caso da figura 35 ndo foi utilizado o algoritmo de Canny
(detector de bordas), de modo que somente foi utilizado um passa-baixa (Figura
35b) para eliminar o ruido tipico do FESEM, uma segmentacao (Figura 35c) para
discriminar as NPs do fundo, o divisor de aguas (WaterSheds) (Figura 35d) para
separar as NPs que deveriam estar desconectadas ,e por fim, na figura 35e a
mascara final do processamento. Ao compararmos as duas mascaras geradas pelo
processamento das imagens do AFM e FESEM, veremos que a deteccdo foi muito
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mais eficiente na imagem do FESEM do que na imagem do AFM (Figura 36),
devido principalmente ao fato que as NPs nas imagens do AFM estdo muito
juntas, dificultado a busca do pardmetro ideal para o algoritmo de Canny (detector
de bordas). Os resultados acima foram apresentados no IMC17 (International

Microscopy Congress - 17 )*.

(b)

Figura 36: Mascaras obtidos pelo KS400 das imagens do AFM (a) e FESEM (b) da amostra com
NPs de ouro fabricadas pelo aquecimento do filme fino de 6 nm de espessura a 600°C por 4

minutos.

Para reforcar a idéia de que o processamento foi melhor nas imagens do
FESEM do que no processamento das imagens obtidas pelo AFM, sdo mostradas
nas figuras 37 e 38 as méascaras obtidas pelo processamento das imagens obtidas
pelo FESEM das amostras com NPs de ouro fabricadas pelo aquecimento dos
filmes finos de ouro de 12nm e de 20nm de espessura. O motivo principal da
diferenga nas mascaras (figura 36) esta associada ao fato das particulas da imagem
do AFM estarem muito proximas em comparag¢do com as particulas da imagem do
FESEM.
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Figura 38: Imagem obtida pelo FESEM da

Figura 37: Imagem obtida pelo FESEM da

amostra com NPs fabricadas pelo aquecimento do amostra com NPs fabricadas pelo aquecimento

filme fino de ouro de 12 nm de espessura. do filme fino de ouro de 20 nm de espessura.

Da mesma forma que foi feito com as imagens obtidas pelo AFM, foram
obtidos os histogramas de distribuicdo de medidas associadas ao plano: diametro
(figura 40.a), razdo de aspectos (figura 40.c) e fator de forma circular (figura 40.b)
das NPs, com objetivo de obter uma forma aproximada das NPs para as 5

espessuras estudadas.

Razdo de Aspectos = Axismin/Axismax

Axismin

- |
— 1

Axismax

f i

~ 7
o R A
Didmetro

Figura 39: Geometria das grandezas extraidas das imagens geradas pelas microscopias.
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Figura 40: Histogramas: Diametro das NPs (a), fator de forma circular (b) e razdo de aspectos (c)
obtidos pelo KS400 das imagens geradas pelo FESEM da amostra de 6nm de espessura aquecida a
600°C por 4 minutos.
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Para a distribuicdo dos didmetros das NPs da amostra fabricada pelo
aquecimento do filme fino de ouro de 6nm de espessura a 600°C por 4 minutos,
obtivemos um valor médio de (28 + 10) nm. O fator de forma circular (FFC) mede
0 quanto um objeto possui simetria circular. O FFC varia de 0 — 1. Quanto mais
proximo da unidade, mais circular sera a NP. Observando o histograma do fator
de forma circular na figura 40.b, veremos que a distribuicdo com valor médio de
0,91 + 0,07 esta bem concentrada em torno do lado extremo direito, mostrando,
assim, que a maioria das NPs sdo aproximadamente esféricas. A figura 40.c
mostra o histograma da razéo de aspectos obtido pelo KS400 da imagem gerada
pelo FESEM da amostra de 6nm de espessura aquecida a 600°C por 4 minutos. O
histograma da razéo de aspectos € interessante, pois ele revela a relacdo entre o
eixo maior com eixo menor. Da mesma forma que foi visto no FFC, existe uma
concentracdo grande em torno do valor médio de (0,84 £ 0,1) nm, o que era de se
esperar, pois, quanto mais esférica for a particula, mais os valores do eixo menor e

eixo maior se aproximam, fazendo a razdo de aspectos tender a 1 (Figura 40.c).
As Tabelas 3 e 4 mostram, respectivamente, os resultados morfoldgicos
(para as 5 espessuras diferentes) obtidos através da Microscopia de Forca Atdmica

(AFM) e da Microscopia Eletronica de Emissdo de Campo (FESEM).

Resultados Morfolégicos — AFM

*Resultados Convoluidos
Espessura 6 (nm) 8 (nm) 10 (nm) 12 (nm) 20 (nm)
Altura (nm) 17.7+3.9 299+47 - 296+4.4 46.6 £ 4.8

Diametro (nm) 39.0+10.5* 21.9+6.3* 131.5+34.7% 55.8%15 111 +445

FFC 0.63+0.07* 0.62 +0.18* - 0.83+£0.08 0.90+0.08
Eixo menor - - - 42.7+13.0 93.6%+39.6
(nm)

Eixo maior - - - 76.31 + 146.8+62.8
(nm) 22.7

RA - - - 0.60+0.11 0.63%0.10

Tabela 3: Dados estatisticos das imagens processadas pelo KS400 das imagens do AFM

das amostras de 6nm, 8nm, 10nm, 12nm e 20nm aquecidas a 600°C por 4 minutos.
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Resultados Morfolégicos — FESEM
Espessura 6 (nm) 8 (nm) 10 (nm) 12 (nm) 20 (nm)
Diametro (nm) 28.0+10.0 20.0+4.8 50.0+17.3 55.4+14.8 103.2+34.3

FFC 091+0.07 0.89+0.06 0.88+0.09 0.89+0.05 0.93+0.07
Eixo menor - 194+ 45 429+ 14.6 50.8+13.0 924+29.0
(nm)

Eixo maior - 23.4+5.7 59.7+22.0 64.4+18.3 129.6+45.6
(nm)

RA 0.83+0.10 0.83+0.07 0.73%+0.12 0.79+0.08 0.72+0.11

Tabela 4: Dados estatisticos das imagens processadas pelo KS400 das imagens do
FESEM das amostras de 6nm, 8nm, 10nm, 12nm e 20nm aquecidas a 600°C por 4

minutos.

Infelizmente, ndo foi possivel obter alguns atributos morfolégicos da
imagem do AFM das amostras de 10nm devido a problemas da prdpria imagem
que dificultaram o processamento. Ao analisarmos a coluna da “altura” da tabela
dos resultados do AFM, veremos que a altura das NPs aumenta com o0 aumento da
espessura, apesar de ndo ter sido observado uma variacdo entre as espessuras de
8nm para 12nm. De fato, quando maior a espessura do filme depositado, maior
sera a concentracdo de ouro, formando nano-ilhas maiores que, quando se
coalescem, formam NPs cada vez maiores. O mesmo efeito € observado no
aumento da temperatura. Repare que, apesar de termos mencionado que nao
utilizaremos medidas no plano do AFM, resolvemos colocar as medidas, pois foi
observado que o efeito de convolucdo pode ndo ser relevante nas amostras com
espessuras maiores (12nm e 20nm). A observacdo deste fato € obtida pela
comparacdo da coluna da tabela do AFM do didmetro das amostras de 12nm e
20nm com a coluna dos mesmos resultados do FESEM. No caso da amostra de
12nm, vemos que o valor ficou bem proximo (AFM — 55,8 nm e FESEM — 55,4
nm), revelando assim que, para espessuras maiores, o efeito de convolucdo pode
ser desconsiderado. Com excecdo da amostra de 6nm de espessura, vemos para o
caso das imagens do FESEM, um aumento no didmetro com o aumento da
espessura, 0 que era de se esperar, pelo mesmo argumento feito para o AFM.
Acreditamos que o problema da medida do didametro para a imagem de 6nm pode
ter ocorrido devido a mudanca do microscépio utilizado. Vemos também que o

fator de forma circular (FFC) ficou proximo de 0,90 em todas as espessuras,
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revelando assim, que a maioria das NPs sdo aproximadamente esféricas. As
medidas de eixo maior e eixo menor também revelaram um aumento conforme
aumentamos a espessura. Com isto, vemos que aumentando a espessura,
aumentamos a concentragcdo das nano-ilhas e, consequentemente, aumentamos o
tamanho das nanoparticulas de ouro. Na proxima secdo veremos que influéncia

este aumento tem nas propriedades Oticas.
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4.3
Caracterizacdo Optica linear

O espectro de extin¢do (absorcdo + espalhamento) das nanoparticulas como
também dos filmes finos de ouro, foi obtido através da técnica de Espectroscopia
em que foi utilizado um Espectrofotdmetro com deteccdo por arranjo de diodos
HP do Laboratério de Espectroscopia de Biomoléculas do departamento de fisica
coordenado pela professora S6nia Renaux. Esta caracterizacdo dptica foi realizada
em amostras contendo nanoparticulas fabricadas pelo aquecimento de filmes finos
de ouro com cinco espessuras diferentes (6 nm, 8 nm, 10 nm, 12 nm e 20 nm) a
600° C por 4 minutos e do filme de ouro de 6nm de espessura aquecido a
diferentes temperaturas (400° C, 600° C e 800° C).

Observando a secdo de choque de extingcdo descrita na equacdo (2.53),
vemos que o valor da extingdo é proporcional ao volume da nanoparticula. Vimos
também na secdo da caracterizacdo morfolégica que o aumento da espessura
reflete em um aumento na concentracdo das nano-ilhas e, conseqlientemente, um
aumento no tamanho das nanoparticulas. Desta forma, as nanoparticulas terdo
volumes maiores e esperamos que a absor¢do aumentasse quando o volume é
aumentado (como mencionado na segdo 2.3.1, nas condi¢des em que R << A o
espalhamento é desprezivel em relacdo a absorcdo pela nanoparticula). Com isto,
foram feitas medicOes do espectro de absorcdo das amostras de 6 nm, 8 nm, 10
nm, 12 nm e 20 nm antes e depois do aquecimento a 600° C por 4 minutos, que

sdo apresentados nas figuras 41, 42, 43, 44 e 45 respectivamente:
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Figura 41: Absorbancia da amostra de filme de Au Figura 42: Absorbancia da amostra de filme de Au
de 6 nm de espessura sobre o substrato de soda-lime de 8 nm de espessura sobre o substrato de soda-
antes e depois do aquecimento a 600° C por 4 lime antes e depois do aguecimento a 600° C por 4

minutos. minutos.
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Figura 43: Absorbancia da amostra de filme de Figura 44: Absorbancia da amostra de filme de Au de
Au de 10 nm de espessura sobre o substrato de 12 nm de espessura sobre o substrato de soda-lime
soda-lime antes e depois do aquecimento a 600° antes e depois do aquecimento a 600° C por 4

C por 4 minutos. minutos.
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Figura 45: Absorbancia da amostra de filme de Au de 20 nm de espessura sobre o substrato de soda-
lime antes e depois do aquecimento a 600° C por 4 minutos. (a) e absorcdo do filme de ouro

volumétrico®.
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O gréfico da absorbancia em funcdo do comprimento de onda A mostrado
na figura 45.a compara as absor¢des das amostras contendo filme de ouro (20nm
de espessura) e nanoparticulas de ouro, evidenciando um pico de absorcdo
centrado em 530 nm, tipico da ressonancia de plasmon de superficie localizado
para nanoparticulas de ouro. Conforme discutido no capitulo 2, o efeito LSPR em
nanoparticulas metélicas pode ser descrito pela teoria do espalhamento de Mie®® e
se manifesta em comprimentos de ondas nas regibes do visivel e do
infravermelho, quando as dimensdes da nanoparticula sdo menores que o0
comprimento de onda da luz incidente. O pico LSPR pode ser deslocado alterando
a forma ou tamanho da NP. A banda de absor¢do LSPR torna-se bem distinta, isto
é, ela aumenta em amplitude e se estreita quando a temperatura é aumentada para
600°C (Figura 43, 44 e 45), possibilitando utilizar o efeito LSPR em aplicacdes de
sensoriamento. Vemos uma similaridade na aparéncia da absorcdo antes do
aquecimento do filme de 20 nm de espessura com o grafico da absor¢do do ouro

volumétrico obtido™®.

Vimos na secdo 2.3.4.1 que o aumento do livre caminho médio dos elétrons
faz a largura & meia altura se estreitar. O aumento do livre caminho médio dos
elétrons na nanoparticula devido ao aumento da nanoparticula estimulado pelo
aquecimento estreita a largura a meia altura do espectro de absorcado, o que esta de
acordo com a equacéo (2.59) e com os resultados exibidos nas figuras 41, 42, 43,
44 e 45. Além disto, a relacdo inversa entre o raio e a largura a meia altura
exposto na equacdo (2.60) estd de acordo com os resultados morfol6gicos em
conjunto com os resultados dpticos, pois vimos nas imagens do FESEM e nos
resultados obtidos pelo KS400 que o aumento da espessura gera nanoparticulas
maiores (aumento do raio) e consequentemente ocasiona uma reducdo da largura a

meia altura da banda de absorc¢do da nanoparticula.

Com o objetivo de confirmar a dependéncia da concentracdo das
nanoparticulas com a absorcao, foram obtidos dois graficos do antes e depois do
aquecimento para as 5 espessuras diferentes (figura 46 e figura 47.a

respectivamente).
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Figura 46: Espectro de absor¢do antes do aquecimento a 600° C por 4 minutos das amostras com

cinco espessuras diferentes (6 nm, 8 nm, 10 nm, 12 nm e 20nm) sobre o substrato de soda-lime.
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Figura 47: Espectro de absor¢do depois do aquecimento a 600° C por 4 minutos das amostras com
cinco espessuras diferentes (6 nm, 8 nm, 10 nm, 12 nm e 20nm) sobre o substrato de soda-lime.

(a). Comportamento da variacdo do didmetro das NPs em funcéo da espessura (b).

Observando o grafico da absorcdo linear para diferentes espessuras na figura
47.a, vemos um aumento na absorcao linear com a espessura. Vimos na equacao
(2.1), que o fator de preenchimento é proporcional ao espectro de extincdo. A
extingdo pode ser alterada modificando o fator de preenchimento a partir da
variacdo da espessura do filme depositado. Observando o grafico da figura 47.b
vemos que o didmetro das NPs formadas segue uma relacdo linear com a

espessura de modo que um aumento na espessura indica um aumento no diametro
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e, consequientemente, um aumento no fator de preenchimento. Este aumento no
fator de preenchimento explica o crescimento da amplitude da curva de absorgédo
com o0 aumento da espessura. Além disso, realizou-se a caracterizagdo Optica das
nanoparticulas fabricadas por a’quecimentos diferentes, que havia sido feita
anteriormente por Wamarck e colaboradores’. Os autores obtiveram um pico em
torno de 523nm para a amostra aquecida a 800° C por 4 minutos. Se observarmos
a figura 48, veremos que o pico obtido da amostra aquecida a 800° C foi em torno

de 525nm, muito préximo do valor obtido por Wamarck e colaboradores’.
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Figura 48: Absorbancia da amostra de filme de Au de 6 nm de espessura sobre o substrato de soda-
lime aquecida a temperaturas diferentes (200° C, 400° C, 600° C e 800° C).

Os resultados oOpticos revelados na figura 48 estdo de acordo com a secédo
2.3.4.1, onde podemos observar o blue-shift (deslocamento do comprimento de
onda para o azul) e a redugdo da largura meia altura com o aumento da
nanoparticula. Temperaturas abaixo de 600° C exibem espectros mais largos, nao
muito bons para aplicacGes em sensoriamento em que precisamos ter um pico bem
definido e estreito.

Para completar o estudo, mediu-se a absorbancia para 3 espessuras
diferentes (6nm, 8nm e 10nm) a temperaturas diferentes (270° C, 410° C, 600° C
e 800° C) para confirmar 0 mesmo comportamento do aumento da absorgdo com

0 aumento da espessura.
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Figura 51: Espectro de absorcio depois do Figura 52: Espectro de absorcdo depois do
aquecimento a 600° C por 4 minutos para 3 aguecimento a 800° C por 4 minutos para 3

espessuras (6nm, 8nm e 10nm) sobre o substrato de  €Spessuras (6nm, 8nm e 10nm) sobre o substrato
soda-lime . de soda-lime .

Novamente observando as figuras 49, 50, 51 e 52 veremos um aumento da
absorcdo com o aumento da espessura, como também o estreitamento do pico

quando aumentamos a temperatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912567/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912567/CA

94

4.4
Caracterizacdo Optica N&o-linear

As propriedades Opticas ndo-lineares das nanopaticulas de Au foram
inferidas utilizando a técnica TM-EZ (varredura Z com feixe eclipsado®), que é a
técnica de Z-Scan®’ combinada com a deteccéo de feixe eclipsado e controle dos
efeitos térmicos devido a alta taxa de repeticdo do laser. O arranjo experimental
utilizado é mostrado na figura 53.a. Foi utilizado um laser Ti:Safira com
comprimento de onda de 800nm e com uma taxa de repeti¢do de 76MHz pulsado
com largura do pulso de 150fs. Para separar a contribuigdo do efeito eletronico
daquela devido ao efeito térmico, posiciona-se um chopper no caminho o6ptico do
laser que permite selecionar o tempo de exposicdo da amostra ao feixe.

As lentes L1 (distancia focal = f = 7,5 cm) e L2 (f = 10 cm) foram
utilizadas para a criagdo de um telescépio possibilitando o posicionamento do
chopper no foco. A lente L3 (f = 10 cm) é responsavel pela focalizagdo do feixe
na amostra. E introduzido na frente da lente L4 um disco de 1,7cm que blogueia a
parte central do feixe. A luz que atravessa a borda do disco é focalizada pela lente
L4 (f = 10cm) no detector Pd1 e o sinal € registrado por um osciloscopio digital.
Parte do feixe é direcionado para um segundo detector Pd2, por meio de um
divisor de feixe (BS) e posteriormente focalizado por uma lente L5 (f = 10 cm),
sendo possivel através desta medida obter a informacéo da absorcdo ndo-linear.

A amostra é deslocada ao longo do eixo de propagacdo do feixe para o
registro da transmitancia em funcéo da posicdo da amostra. Para cada posicdo da
amostra tem-se uma medida da evolucdo temporal da transmitancia. Desta forma,
é possivel acompanhar o efeito termo-dptico através da andlise da intensidade da
transmissdo em relacdo ao tempo em que a amostra € iluminada. Com um ajuste
tedrico é possivel estimar o valor da intensidade da transmitancia lo (t = 0)
quando os efeitos de focalizagdo sdo puramente eletrénicos.

A intensidade de 15 GW/cm? do laser foi utilizada para todas as medidas do
TM-EZ. Esta intensidade foi determinada a partir de uma referéncia de uma
célula, de 1 mm de caminho éptico, contendo CS, (dissulfeto de carbono). A
variacdo da transmitancia em funcdo do tempo de CS, pode ser observada na
figura 53.b. As setas vermelhas da figura 53.b indicam uma variacdo de

transmitancia, para um tempo de 300 ps de exposi¢do da amostra ao laser, que
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estd associada ao efeito térmico. As setas pretas indicam os valores para a
extrapolacdo das curvas de transmitancia para t = 0. Através desta variagdo da
transmitancia é possivel obter o valor do indice de refracdo ndo-linear equacéao
2.81.

Ti:Safira
(800 nm)

Chopper

Osciloscopio

(b)
14 CS2
n, = 3,0 x 10> cm?/W

Poés Focal

Pré Focal

0 200 400 600 800
Tempo (Hs)

Transmitancia Normalizada
—
(=]

Figura 53: (a) Montagem experimental do TM-EZ scan*®. (b) Transmitancia normalizada em

fun¢do do tempo de abertura do chopper para a amostra de CS..

As medidas de TM-EZ foram realizadas no Laboratdrio de Optoeletrdnica e
Fotdnica do Departamento de Fisica da UFPE coordenado pelo Prof. Anderson S.
L. Gomes. Filmes de ouro (com espessuras 6 nm, 10 nm e 20nm) depositados
sobre substratos de vidro foram caracterizados pelo TM-EZ antes e depois do
tratamento térmico a 600 °C por 4 minutos. As curvas da transmissé@o normalizada
para a amostra com filme de Au de 6nm de espessura s&o mostradas na figura 54,
onde observa-se uma reducdo da variacdo da transmitancia normalizada ap6s o
filme ser submetido ao aquecimento de 600°C por 4 minutos. Veremos adiante
que esta reducdo pode ser atribuida a modificagdo morfologica induzida pelo

aguecimento das amostras.
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Figura 54: Evolucdo temporal do sinal normalizado do TM-EZ scan para as posi¢des pre-focal
(curvas crescentes) e pés-focal (curvas decrescentes) da amostra referente a amostra com filme de

Au de espessura de 6nm (curva preta) e apés tratamento térmico a 600°C e 4 minutos (curva

vermelha).

Pela extrapolagdo das curvas (Figura 54) da evolugdo temporal da
transmiténcia para t=0, a variagdo da transmitancia normalizada pico-vale foi
estimada ATy, = 0,0427 para filmes antes do aquecimento e AT, = -0,035 para 0s
filmes aquecidos. Subtraindo destes valores, o valor da transmitancia normalizada
pico-vale do substrato AT, = 0,018, obtém-se o indice de refracdo ndo-linear
n,=+4,41 x 10" cm?W para a amostra com o filme de 6 nm antes do

aquecimento e ny = - 4,27 x 102 cm?W ap6s do aquecimento.
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Figura 55: Curvas normalizadas de transmissdo para a amostra com filme de Au de espessura de

6nm antes (circulo aberto) e apds (quadrado aberto) tratamento térmico a 600°C e 4 minutos.
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A Figura 55 mostra a inverséo da forma da curva do Z-scan para t=0 antes e
depois do aquecimento de onde pode se inferir uma inversdo do valor do sinal do

indice de refracdo nao-linear. Este mesmo comportamento foi observado com os

filmes de espessuras 10 nm e 20 nm (Tabela 5).

Espessura nominal do

] ] 6 nm 10 nm 20 nm
filme depositado

nz (cm?/W) nz (cm*/W) nz (cm*/W)

Antes do aquecimento | (4,40,5) x 102 (1,040,5)x10° (1,3+0,5)x 10

Depois do aquecimento

(- 4,3+0,5) x 102

(- 1,04£0,5)x10™

(-1,240,5)x 10

Altura (nm) Altura (nm) Altura (nm)
Antes do aquecimento | 6411 18.1+25 19,1422
Depois do aquecimento | 15.7+3.3 241+£35 46.1+4.4

o, (cm/W) ay (cm/W) ay (cm/W)

Antes do aquecimento

(-7,6£0,2) x107

(-38+0,2)x 107

(-1,2+0,2) x 107

Depois do aquecimento

(1,6 £0,2)x 107

(1,9+0,2)x 10

(6,5+0,2) x107

Tabela 5: Valores de n, e a, para 3 diferentes espessuras de filmes de Au (6nm, 10nm
and 20nm) em substratos de soda-lime antes e depois do aquecimento a 600°C por 4
minutos. Substratos de soda-lime apresentaram valores de n, = 3,0 x 10™® cm?W, que

esta de acordo com o obtido por Ghalen et al*.

A inversdo de sinal do indice de refracdo ndo-linear e da absor¢édo ndo-linear
para os filmes de ouro sobre substratos de vidro antes e depois do aquecimento
mostrou estar relacionado a modificacdo morfologica induzida pelo tratamento
térmico. No filme fino de ouro nédo tratado termicamente as bandas de energias
estdo muito proximas possibilitando uma grande quantidade de transigdes
interbanda dos elétrons da banda-d para a banda de conducéo sp°. Apds o
aquecimento, nanoparticulas sdo formadas e observa-se um deslocamento para o
azul na absorcao linear (reducdo do comprimento de onda de ressonancia) que
estd associada a uma energia de gap maior em relacdo a de antes do aquecimento.
Devido ao fato da energia de gap ter sido aumentada, as transi¢fes interbanda se
tornam reduzidas e as transi¢des intrabanda, referente aos elétrons livres na banda

de conducdo, se tornam predominantes.
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Yoshihiko Takeda e colaboradores® mostraram que a inversdo do sinal do
indice de refracdo ndo-linear (parte real da funcdo dielétrica ndo-linear) e da
absorcdo nao-linear (parte imagindria da funcdo dielétrica ndo-linear) esta
associada a contribuicdo interbanda (elétrons ligados) e intrabanda (elétrons

livres) predominantes antes e depois do aquecimento respectivamente.
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