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Eficiéncia de Extincao em Nanoparticulas Metalicas
do Tipo Core-Shell I1soladas e Acopladas

André F. S. da Cruz, Rafael C. dos Santos,

Resumo—Nanoparticulas metalicas cobertas por fina camada
dielétrica (core-shell) sio comuns em aplicagdes na optica. Este
trabalho apresenta um estudo teérico do campo elétrico e
eficiéncia de extin¢do eletromagnética de nanoesferas metalicas
core-shell, isoladas e acopladas. Para a analise de uma particula
isolada foi utilizada a aproximacio quase estitica de Rayleigh,
onde os resultados sio comparados com dados experimentais, e
para o caso com duas particulas utilizou-se o software Comsol.
Os resultados obtidos mostram o efeito das dimensdes da
nanoparticulas e da camada dielétrica na resposta ressonante.

Palavras-Chave—Nanoesferas, eficiéencia de  extingdo,
espalhamento eletromagnético, método analitico.

Abstract—Metallic nanoparticles covered by a thin dielectric
layer (core-shell) are common in optical applications. This work
presents a theoretical study of the electric field and
electromagnetic extinction efficiency of core-shell metallic
nanospheres, isolated and coupled. To analyze the isolated
nanoparticle it was used the quasi-static approximation of
Rayleigh, where the results are compared with experimental
data, and the case with two particles was used the software
Comsol. The obtained results show the effect of the nanoparticle
and core-shell dimensions on the resonant response.

Keywords—Nanospheres, extinction efficiency, electromagnetic
scattering, analytical method.

1. INTRODUCAO

Nanoparticulas metalicas tém sido muito investigadas na
literatura devido suas potencias aplicagdes na Optica, biologia,
tratamento de cancer na medicina, quimica, dispositivos de
comunicagdo e sensoriamento [1]. Diversas técnicas de
producdo de nanoparticulas metalicas (NPM) possibilitam a
obtencdo de diferentes tamanhos e formas geométricas, desde
cilindros a formas triangulares, além de aproximagdes a forma
esférica. A dispersdo de tamanho e forma das nanoparticulas
em uma amostra dificulta a interpretagio de medidas de
caracterizacdo e identificacdo, visto que suas propriedades
opticas estdo fortemente relacionadas as dimensdes das NPM e
caracteristicas intrinsecas do meio onde as mesmas estdo
inclusas [2].

Recentemente, reagdes quimicas em solugdes liquidas tem
sido o procedimento mais utilizado na producdo de NPM, e
deste processo destaca-se a presenca do agente surfactante, em
geral, um polimero que se liga a superficie da nanoparticula
durante a reagdo quimica, controlando a taxa de crescimento e
proporcionando estabilidade a amostra [2-3]. Este tipo de
particula metalica com uma fina camada dielétrica superficial ¢
chamada de core-shell. Para se obter uma resposta mais precisa
nos parametros de ressondncia da particula, torna-se necessario
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considerar o efeito deste core-shell nos modelos matematicos,
ou seja, esta fina camada superficial deve ser considerada [4].

Quando uma amostra de material, solida ou liquida, contém
uma dispersao de particulas nanométricas, o meio ¢ definido
como colodide [2]. A absorvancia ¢ um parametro que associa o
coeficiente de extingdo de um conjunto de nanoparticulas as
caracteristicas do coldide, este parametro esta relacionado ao
fendmeno de Ressonancia Plasmonica de Superficie
Localizada. Tal fendmeno possui forte aplicagdo no
desenvolvimento de sensores bioldgicos atuando como
indicador na presenca de uma molécula especifica em sua
superficie [5].

O presente trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento de nanoparticulas metalicas de ouro, em meio
aquoso, interagindo com um campo uniforme, com o intuito de
verificar os efeitos da presenga e da auséncia de uma camada
do tipo surfactante. Comparando particulas esféricas com e
sem core-shell sera possivel analisar as mudangas ocorridas na
eficiéncia de extingdo e campo elétrico, ¢ paralelamente
comparar os resultados de absorvancia obtidos analiticamente e
com dados experimentais disponiveis em [9]. Para isso foi
utilizado o método analitico quase estatico de Rayleigh, este ¢
uma aproximagdo do método de Mie, que considera o raio da
esfera da NPM r; muito menor que o comprimento de onda do
campo incidido, ;<< A. Uma segunda andlise ¢ apresentada
para verificar o acoplamento eletromagnético entre duas NPM
do tipo core-shell. Para isso foi utilizado o software Comsol
Multiphysics 5.2 [13], e por fim foram comparados os campos
obtidos entre os métodos analitico e o numérico.

II. MODELAGEM ANALITICA

A. Solugdo Geral do Problema Quase Estatico de Rayleigh

O campo cletromagnético de excitagdo na particula sera
aproximado como uniforme, desde que a dimensdo da mesma
seja muito menor que o comprimento de onda incidente,
caracterizando o problema como quase estatico. A solucdo
deste problema ¢ bem conhecida na eletrostatica, ¢ se resume
na solugdo da equacdo de Laplace em coordenadas esféricas.

Com o objetivo de verificar a dependéncia e o efeito da
variacdo da espessura da superficie dielétrica sobre a resposta
eletromagnética da nanoparticula, esta camada deve ser
considerada na resolugdo do problema quase-estatico. A
particula core-shell é caracterizada por uma esfera interna de
raio r; e camada externa com espessura b=r, — r; sendo a
esfera interna constituida de material com constante dielétrica
&; e camada possuindo constante dielétrica ¢,, imersos em meio
com permissividade ¢, isotrépico e homogéneo (Fig.1).
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Fig. 1.

Particula Core-Shell na presenc¢a de um campo uniforme.

A solucdo para o problema de valor de contorno pode ser
encontra através das equagdes de Maxwell e aplicando as
condig¢des de fronteira as regides de interface da nanoparticula,
dessa forma, a partir do potencial elétrico e aplicando a
operagdo de gradiente em coordenadas esféricas, obteve-se o
seguinte campo elétrico total resultante nas trés regides:
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O campo elétrico total ¢ definido em termos da amplitude
do campo uniforme incidente E, ¢ dos dois momentos de
dipolo que surgem nas interfaces, sendo p;, € p,,; 0s momentos
de dipolo interno e externo, respectivamente.
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B.  Eficiéncia de Extingdo

E definida como extingdio a atenuagio da onda
eletromagnética, que atravessa um meio, através do
espalhamento e absor¢do [6]. Para particulas pequenas, a
contribui¢do do espalhamento ¢ minima, e dessa forma ¢
possivel aproximar que a extingdo total ¢ proveniente apenas
de absor¢do [2]. Utilizando (5), podemos definir a medida
adimensional eficiéncia de extingdo efetiva [4]:
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C. Permissividade Relativa dos Materiais

O ntcleo da nanoparticula é composto por ouro, ¢ sua
permissividade complexa ¢ definida através do modelo de
Lorentz-Drude, que considera os efeitos de inter-banda e intra-
banda [7]. Porém, o reduzido tamanho das nanoparticulas
limita o percurso médio dos elétrons livres, resultando em um
consideravel aumento da taxa de espalhamento. Dessa forma,
torna-se necessario introduzir uma dependéncia em relagdo ao
raio da NPM, que represente de uma forma aproximada este
fendmeno (Fig.2) [2]. A permissividade do ouro pelo modelo
proposto ¢é:
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onde &, € a permissividade relativa para frequéncia infinita, w,,
e w,, sdo as frequéncias do plasma, y e I" sdo as frequéncias de
amortecimento, v,, ¢ a velocidade de Fermi, w;=2nc/Ay € a
frequéncia angular para o comprimento de onda especifico
20=450nm, R o raio da NPM e B uma constante estabilizadora
do modelo definida experimentalmente [2,7].
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Fig. 2. Permissividade Relativa variando com o raio da NPM: (a) Parte

Real, (b) Parte Imaginaria.

A camada estabilizadora que recobre as esferas ¢ de silica,
que possui sua permissividade relativa defendida pelo modelo
de Sellmeier, este ¢ uma relagdo empirica entre o indicie de
refracdo e o comprimento de onda para um meio transparente
particular [8]:

B2
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Sendo C;, C,, C;, B;, B, € B; os coeficientes de Sellmeier
determinados experimentalmente em [10].

Para os meios onde as particulas estdo inseridas,
utilizaremos a dgua com constante dielétrica definida em [11],
¢ o Etanol C,HsOH com permissividade também definida pelo
modelo de Sellmeier [12]:

DA
P -E

D22
A -E,

+

€ Ethanol (ﬂ) =1+ (9)
Sendo D,, E;, E;, e E, os coeficientes de Sellmeier
determinados experimentalmente em [10].

Os modelos definidos em (8) e (9) consideram que os
meios sdo ndo absorventes, possuindo apenas parte real na
fun¢ao dielétrica.
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III.

O software COMSOL possui o RF module com o subgrupo
Frequency Domain para estudos eletromagnéticos no dominio
da frequéncia. Foram utilizadas Scattering boundary
conditions, de primeira ordem, para interfaces superior e
inferior da fonte de excita¢do, a qual foi definida como uma
onda linearmente polarizada na dire¢ao de +x em um primeiro
momento, +z em um segundo momento ¢ condi¢des de
contorno periddicas nas interfaces laterais [13]. As particulas
foram dispostas de forma paralela campo elétrico incidente.

MODELAGEM NUMERICA

A malha do sistema foi definida de acordo com a fungdo
Physics-controlled mesh, onde o software considera os indices
de reflexdo dos materiais para obter um modelo de distribuicao
do campo eletromagnético na estrutura (Fig.3) [13].

Fig. 3.

Discretizagdo da malha.

IV. RESULTADOS

Com o auxilio dos resultados tedricos ¢ experimentais,
disponibilizados por [9], foram feitas analises da eficiéncia de
extin¢do, absorvancia ¢ do campo elétrico para uma particula
esférica variando a espessura da casca. O embasamento teérico
utilizado foi modelado para uma particula do tipo core-shell, no
entanto, podemos reduzir as equagdes, de modo a se obter o
acervo teorico para apenas uma esfera sem casca, aplicando o
limite definido em (10), de maneira que ndo ha perca de
generalidade. Os resultados foram coletados na faixa de 450nm
a 750nm, e para analise do campo elétrico foram geradas
comparagdes na frequéncia que corresponde ao comprimento
de onda 632.8nm, valor referente ao utilizado em equipamento
pratico.

E lim

= 1,E) ¢,

m

esfera core—shell

(10)

Em uma segunda analise foi verificado o acoplamento do
campo elétrico entre duas particulas em disposi¢des diferentes,
utilizando a ferramenta computacional proposta.

O estudo aqui apresentado limitou-se ao uso de particulas
com nucleo menor que 20nm, ja que para particulas maiores
seria necessaria uma terceira analise sobre o inicio da
divergéncia do método quase estatico [2], dessa forma, as
analises foram feitas para particulas de didmetro 5Snm, 7nm,
10nm e 20nm, e suas camadas surfactantes com espessuras de
2nm, Snm e 10nm, valores aproximados no mercado,
interagindo com uma onda eletromagnética de amplitude E, em
meio aquoso.

A. Eficiéncia de Exting¢do

Foi verificada a eficiéncia de extin¢do, definida em (6),
para quatro conjuntos de particulas, sendo um sem camada, ¢
os outros com camadas de 2nm, 5nm elOnm, onde cada
conjunto possui particulas de didmetro 5nm, 7nm, 10nm e
20nm. Nesta etapa foram comparados os resultados tedricos de
maneira a verificar a aproximacao definida em (10).
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Fig. 4. Eficiéncia de Extingdo para esferas com casca de espessura b: (a)

b=2nm, (b) b= 5nm, (¢) b = 10nm.

Na Fig. 4 estdo representadas as comparagdes entre as
particulas sem e com casca, note que, para 0 caso em que a
espessura da casca ¢ de 2nm a eficiéncia de extingdo ¢
praticamente igual e, a medida que a casca ¢ aumentada, esta
eficiéncia tende a aumentar consideravelmente. De fato, com o
aumento da casca, temos um aumento consideravel da regido
de extin¢do da particula tanto pela caracteristica geométrica
quanto pela absorvente que a camada surfactante impde,
lembrando que a aproximacdo feita desconsidera a minima
caracteristica espelhante da particula.

Ao analisarmos a regido de ressonancia, verificou-se que os
picos localizaram-se aproximadamente na faixa de 516nm a
520nm para esferas sem casca, € com a presenga da mesma,
esta faixa foi deslocada para a direita. A analise foi realizada
utilizando a permissividade da agua em condigdes normais.

B.  Absorvincia

Neste tdpico, estamos interessados no resultado da
interacdo entre um feixe de luz que se propaga na direcao de a,,
através de um conjunto de NPM (Figl). Considerando que as
particulas estdo a uma distancia z, muito grande em relagdo as
outras, ¢ que o espalhamento individual seja pequeno e ndo
interage com outras particulas, podemos aproximar a
Absorvancia (ou Absorbancia) para trés amostras contendo
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NPM de 10nm e 20nm sem casca e¢ 20nm com casca,

analiticamente a partir da eficiéncia de extingdo e comparar

com resultados experimentais definidos em [9]:
1
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Fig. 5. Absorvancia para particulas: (a) Esfera de didmetro d = 10nm, (b)
Esfera de diametro d = 20nm, (c) Core-Shell de didmetro interno d = 20nm e
casca de espessura b = 10nm.

Foi verificado que a posi¢do espectral da ressonancia no
resultado da Fig.5 € fiel ao observado na eficiéncia de extingao
para as particulas sem casca. Este efeito caracteristico ¢
causado pelo fenomeno RPSL, que em nanoparticulas de ouro
estd centrada préximo ao comprimento de onda de 520nm, e o
comportamento caracteristico para valores de comprimento
menores correspondem a absor¢do realizada pelos elétrons que
passam da banda de valéncia a banda de condugdo. Para o
modelo adotado ndo ¢ de utilidade aplicar a condigdo de
Frohlich para estimar a banda de ressonancia do metamaterial,
pois esta s6 seria aplicavel se a componente imaginaria do
modelo de Drude fosse muito pequena, de fato proxima de zero
na frequéncia em que €(wr) =—2¢€,(MR).

O resultado na Fig.5.c apresentou um deslocamento
consideravel do ponto de ressonancia para 529nm, um dos
fatores que influenciaram neste efeito foi a diferenca entre os
meios para as particulas com e sem casca. Para a NPM com
casca foi utilizada a permissividade de uma solugdo etilica e
para a sem casca foi usada a permissividade da agua.

C. Modulo do Campo Elétrico

Considerando a simetria azimutal, podemos fazer uma
verificagdo bidimensional do médulo do campo em x =0. Dessa
forma, foram realizadas simulagdes utilizando quatro NPM, de
diametro 5nm, 10nm e 20nm, onde foram variadas as
espessuras da casca em 2nm, 5nm e 10nm além de comparar
com particulas de mesma dimensdo sem casca.
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Fig. 6. Modulo do Campo Elétrico para particulas com didmetro: (a) d=

5nm, (b) d= 10nm, (c) d = 20nm, espessura b da casca em x=0.

Com o aumento do raio da particula ha um irrisorio
acréscimo no modulo do campo elétrico. Verifica-se também
que o dipolo na superficie da camada silica possui uma
amplitude reduzida em relacdo ao interno, isso ocorre porque a
permissividade do meio e da camada silica sdo proximas, e
dessa forma o campo tende a manter uma continuidade na
interface casca-meio. Podemos verificar o modulo do campo
variando em x e z a partir de:
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Fig. 7. Modulo do Campo Elétrico para particulas: (a)Esfera d= 5nm, (b)

Core-Shell d= 5nm e b=2nm (c) Esfera d = 20nm, (d) Core-Shell d = 20nm e
b =2nm.

Da Fig.7 sdo perceptiveis duas caracteristicas, o modo
interno fundamental no limite em que a particula ¢ muito
pequena, que corresponde ao campo elétrico interno uniforme,
e a oscilacdo uniforme dos elétrons por todo o volume da
NPM, caracterizando a oscilagao dipolar.

Para o comprimento de onda adotado, verifica-se que o
campo interno da particula ¢ muito fraco, de fato, menor que o
campo incidido. Este fenomeno indica que o metal para esta
frequéncia comeca a ganhar propriedades dielétricas,
permitindo a propagac¢do de um campo consideravel em seu
interior.

D. Campo Elétrico no Inter-Acoplamento entre NPM

Utilizando o COMSOL foram verificadas as alteragdes
sofridas pelo campo elétrico na presenca de duas particulas de
diametro interno 10nm e casca de espessura 10nm. As
particulas foram alojadas paralelamente variando o gap (za)
entre elas em Snm ¢ 20nm, com o campo de amplitude
Ey=1V/m incidido nas dire¢des de 4, ¢ a,.

60 60

50 50

40| 40|

30 . 30 55

20| _ 20

10 . 10 2

0 0
-10| 1.5
-20
-30
-40
50 0.5

-60

25

1.5

0.5

Fig. 8. Modulo do Campo Elétrico no Acoplamento de duas Particulas de
diametro interno 10nm e casca com espessura 10nm, distancia entre elas z; e
Campo Elétrico na diregdo 0: (a) zy2=5nm e =4y, (b) z4=20nm e G=4,, (c)
zy=5nm e 0=4,, (d) z4=20nm e (=4,.

No limite em que z, ¢ muito grande, ndo ha interagdo entre
os campos das particulas, recaindo no problema quase estatico
convencional. A medida que diminuimos esta distdncia_ha o
inicio de uma superposi¢cdo nao linear em func¢do de z,dos
campos_Analisando a Fig. 8, verificamos que quando o campo
¢ incidido na direcdo de &,, hd uma diminuicdo do campo na
regido do gap, e para a dire¢do &,, ha um efeito contrario, o
mesmo ¢ observado tanto internamente quanto externamente a
particula. Este realce no campo elétrico é proveniente do
acoplamento capacitivo, e é originado a partir da inducdo de
cargas entre as duas nanoparticulas, que interagem mais
fortemente & medida que se aproximam uma da outra.

V. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, constatou-se o
comportamento do campo elétrico e a eficiéncia de extin¢do na
variagdo dos parametros dimensionais das nanoparticulas
recobertas pela camada estabilizadora. Tais efeitos foram
verificados para particulas isoladas, e de acordo com o
comportamento do campo elétrico observado no acoplamento
entre particulas, podemos concluir que uma analise do espectro
de extin¢do neste caso torna-se necessaria, principalmente para
a caracterizacdo de outros meios que possam interagir
diretamente com elas. Com base no referencial teodrico, foi
verificada a importancia da utilizagdo do modelo adequado
para a permissividade do ouro em nanoparticulas com
dimensdes inferiores a 20nm.
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