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Resumo

A modelagem numérica de estruturas multicamadas em softwares de analise eletromagnética
tem contribuido para o projeto e desenvolvimento de novos sensores plasmonicos. Neste
trabalho apresentamos um compilado de artigos publicados durante o periodo de 2016 a
2017, que tiveram como objetivo utilizar o Método dos Elementos Finitos para a modelagem
de Sensores Plasmonicos baseados em multicamadas. Nos dois primeiros artigos, publicados
pelo autor deste trabalho, sao mostrados os resultados obtidos utilizando o FEM no software
COMSOL para a modelagem de um sensor plasmonico na configuragao Kretschmann,
nestes sdo sensoriadas amostras contendo nanoparticulas de ouro do tipo Core-Shell. O
primeiro artigo apresenta o desenvolvimento e modelagem do sensor SPR com excitagao
TM, os dados obtidos a partir de um modelo analitico foram comparados com os resultados
numéricos da curva de refletividade e distribuigdo do campo magnético na estrutura
estudada. No segundo artigo avalia-se a resposta do sensor em funcao da distancia entre as
nanoparticulas para dois ajustes em sua estrutura multicamada para estudar a influéncia
na sensibilidade, onde se verificou o efeito do acoplamento entre as nanoparticulas e o
desvio relativo com o modelo analitico. Em anexo sdo deixados dois artigos publicados que
tratam do efeito do acoplamento eletromagnético entre nanoparticulas de ouro do tipo
Core-Shell, ambos receberam contribuicao do autor deste trabalho, sendo este coautor das

publicacoes em anexo.

Palavras-chave: Sensor SPR, Kretschmann, Plasmoénica, Método dos Elementos Finitos.



Abstract

Numerical modeling of multilayer structures in electromagnetic analysis software has
contributed to the design and development of new plasmonic sensors. In this work, we
present a compilation of articles published from 2016 to 2017, which aimed to use the
Finite Element Method for modeling multilayer based plasmonic sensors. In the first two
articles, published by the author of this work, show the results obtained using the FEM in
the COMSOL software for modeling a plasmonic sensor in the Kretschmann configuration,
in which samples containing Core-Shell type gold nanoparticles are sensed. The first article
presents the development and modeling of the SPR sensor with light beam excitation in
TM polarization, the data obtained in the analytical model were used for configuration
and comparison with the numerical results for the reflectivity curve and distribution of
the magnetic field in the studied structure. In the second article, the sensor response is
evaluated as a function of the distance between the nanoparticles for two adjustments in
its multilayer structure to study the influence on sensitivity, where the effect of coupling
between the nanoparticles and the relative deviation with the analytical model was verified.
Attached are two published articles, which deal with the electromagnetic coupling between
Core-Shell type gold nanoparticles, all of which were contributed by the author of this

work, being this co-author of the attached publications.

Keywords: SPR Sensor, Kretschmann, Plasmonics, Finite Element Method.
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1 Texto Integrador

A Plasmonica forma a maior parte desse incrivel campo de estudo da Nanofotonica,
que explora como campos eletromagnéticos podem ser confinados em espacos de mesmo
nivel ou até mesmo menores que o comprimento de onda da luz visivel. Ainda que descoberta
na década de 1900, até hoje tras apreciacao a inimeros pesquisadores da area para estudar
seus inimeros fendmenos e aplicagoes na dptica, assim como na deteccao e caracterizacao
de macromoléculas e nanoparticulas, como nanopoluentes metalicos residuais dos processos
de nano fabricagao. Tem sido cada vez mais relatada suas aplicacoes na deteccao de
espécies quimicas e bioldgicas, como em sistemas de controle de qualidade e seguranca de

alimentos, além das aplicacbes em medicina, como detecgao de células cancerigenas.

Sensores SPR (Sensores baseados na Ressonancia Plasmonica de Superficie) sao
dispositivos fotonicos capazes de monitorar fendmenos proximos a superficie sensivel de
sua estrutura multicamadas em escala nanométrica, por meio da interagao do material
analisado com o campo da onda de superficie SPP (Surface Plasmon Polaritons). A
estrutura prisma-metal-ar é de um tipico sensor SPR na configuracao Kretschmann, neste
a excitagao é realizada por um feixe de luz linearmente polarizado no modo TM, que por
meio do prisma dielétrico se acopla a estrutura metal-ar, excitando uma oscilagao coletiva
natural do gas de elétrons livres na interface, esta é a excitacao plasmoénica. As condigoes
para esta excitacao sao altamente sensiveis as variagoes refrativas dos meios que circundam

a camada metalica, possibilitando processos de sensoriamento.

Durante a graduacao em Engenharia Elétrica, o autor deste trabalho realizou
estudos e andlises numéricas sobre sensores plasmoénicos na configuracao Kretschmann,
estes trabalhos resultaram em duas publicacoes nacionais de autoria propria. Nestes, os
resultados analiticos sdo validados numericamente por meio do software Comsol que utiliza
o Método dos Elementos Finitos (FEM), e disponibiliza um ambiente de software capaz
de resolugao das malhas de elementos finitos para escalas nanométricas através do médulo
de estudos para radio frequéncia, com especificidade para estudos eletromagnéticos no
dominio da frequéncia. A resolucao do sensor multicamadas é baseado em um modelo
analitico aproximado que utiliza permissividade efetiva de Maxwell-Garnett para tratar
um arranjo periodico de nanoparticulas definido como mais uma camada homogénea
sobreposta a camada dielétrica e a andlise do coeficiente de reflexao generalizado R para

analisar a propagac¢ao da onda eletromagnética na estrutura estudada.

Além disso, os resultados obtidos foram comparados e validados com dados labora-

toriais obtidos por meio de um grupo de pesquisa entre a Universidade Federal do Para
(UFPA) Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio).
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Em 2016, foi publicado no XXXIV Simpésio Brasileiro de Telecomunicagoes (SBrT
2016) o artigo intitulado: "Aplicagdo do COMSOL para Andlise de Sensores Plasmonicos
de Nanoparticulas"(DOI: 10.14209/sbrt.2016.84). Neste artigo analisa-se a resposta do
sensor SPR na configuracdo Kretschmann, acoplado a um arranjo planar periddico de
nanoparticulas de ouro. Nete, a estrutura de uma célula isolada do arranjo periddico foi
destacada para avaliar o surgimento dos modos TM na curva de refletividade angular
e o modo da onda SPP, além disso, a distribuicdo do campo magnético na regiao de
surgimento dos modos de onda e onda SPP na interface metal-dielétrico nos adngulos
de incidéncia caracteristicos. Os dados de simulacao para a permissividade relativa dos
materiais, dimensoes das camadas e comprimento de onda apresentam os valores obtidos

tanto analiticamente quanto experimentalmente

Em 2017, foi publicado no XXXV Simpésio Brasileiro de Telecomunicagoes (SBrT
2017) o artigo intitulado: "Anélise do Efeito da Distancia entre Nanoparticulas de Ouro
na Resposta de Sensores Plasménicos'(DOI: 10.14209/sbrt.2017.119). Este estudo pode
auxiliar no projeto de duas estruturas multicamadas com a variagdo da camada dielétrica
sobre a camada de metal. Assim, buscou-se verificar as caracteristicas da resposta do
sensor a essa mudanca para varios arranjos em funcao da distancia entre as nanoparticulas
ou a sua densidade de concentracao e o acoplamento entre elas. Foi descrito com mais
detalhes o funcionamento do sensor e o desvio relativo dos resultados analiticos para a
curva de refletividade generalizada, assim como a distribui¢ao de campo magnético para
verificacao do surgimento dos modos de onda nas interfaces. Com esse estudo e a correta
aplicacao do software numérico para analise dos problemas propostos, foi possivel avancar
significativamente na descri¢do e caracterizagdo desse tipo de sensor plasmonico, além de
poder verificar com mais consisténcia as mudancas relativas entre cada método de analise,

numérico ou analitico.

Avaliando a conexao entre os trabalhos publicados, no Artigo de 2016 pode-se
desenvolver com consisténcia o modelo estudado por métodos analiticos numa estrutura
multicamadas com a malha do método de elementos finitos definida a partir da permis-
sividade relativa de cada meio para a distribuicdo mais precisa do campo magnético
proximo a regiao das nanoparticulas e na estrutura do sensor SPR. Avancando a analise
para além da consideragao do meio em que as nanoparticulas eram inseridas, por uma
camada homogénea, como foi definido no modelo de Maxwell-Garnet. Ja no artigo de
2017, com o modelo definido para analises numéricas na sua estrutura multicamadas, a
sensibilidade do sensor SPR para a aplicacao de diferentes espessuras de camada dielétrica
sobre o filme de ouro pode ser verificada. O estudo desenvolveu uma analise mais detalhada
do comportamento da resposta do sensor para um arranjo de nanoparticulas quando a

distancia d entre estas, ou suas densidades de concentracao, sao variadas.
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Assim, pode-se verificar que o desvio relativo entre o modelo analitico e o numérico
diminui conforme a concentragdo de nanoparticulas diminui. Um dos motivos é a interagao
entre as nanoparticulas que acaba por interferir na resposta da refletividade generalizada,
justamente por ser um fenémeno observado numericamente, enquanto o modelo analitico
nao considerou essa relagdo. Juntamente a essa analise, verificou-se o surgimento de modos
guiados transversais magnéticos na interface metal-dielétrico, para uma camada dielétrica
maior, assim como a andlise mostrou que esses modos guiados se tornaram mais sensiveis

para a variacao da concentracao das nanoparticulas.

Com o modelo estudado pode-se ampliar a analise do sensor para diferentes aspectos
de interesse dentro do grupo de pesquisa. Um dos casos levantados a partir da analise dos
trabalhos foi o desenvolvimento tedrico para observagao da interagao eletromagnética entre
nanoparticulas de ouro, e o real efeito da sua capa dielétrica tipo core-shell, resultante do
processo de fabricacdo das AuNps. O efeito da capa core-shell na resposta do sensor SPR
também foi analisada e comparada para situagoes de nanoparticulas sem a capa protetora e
verificado até que ponto sua interferéncia se torna observavel. Estas colaboragoes adicionais

em artigos também publicados sao deixados em anexo.
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Aplicagao do COMSOL para Andlise de Sensores

PlasmoOnicos de Nanoparticulas
R. C. dos Santos, J. S. Costa, A. F. S. da Cruz e K. Q. da Costa

Resumo - Este artigo apresenta uma analise numérica de um
sensor plasmonico baseado em ressonincia de superficie de
plasma (SPR - Surface Plasmon Resonance), com estrutura
baseada na configuracio Kretschmann, para andlise e
caracterizacio de nanopoluentes metalicos. Os nanopoluentes
metalicos sio modelados por um arranjo de nanoparticulas com
nicleo de ouro e casca dielétrica (core-shell - AuNps). O software
COMSOL foi utilizado para obtencio dos resultados numéricos,
os quais sao validados com resultados analiticos.

Palavras—Chave — Sensor SPR, Kretschmann, Nanoparticulas
de Ouro, Método dos Elementos Finitos, Plasmonica.

Abstract — This paper presents a numerical analysis of a
Surface Plasmon Resonance sensor (SPR) in Kretschmann
configuration for metallic nanopoluents characterization. The
metallic nanopoluents are composed by an array of spherical
gold nanoparticles with core-shell (AuNps). The COMSOL
software was used for the numerical analysis and the model has
been confirmed by the analytical results.

Keywords — SPR sensor, Kretschmann Configuration, Gold
Nanoparticles, Finite Elements Method, Plasmonic.

1. INTRODUCAO

Sensores SPR s3o baseados na excitagdo da onda de
superficie SPP (Surface Plasmon Polaritons) e sua aplicacdo
para a detec¢do e caracterizacdo de moléculas e nanoparticulas,
como nanopoluentes metdlicos residuais dos processos de
nanofabricagcdo, t€ém sido cada vez mais relatada [1]. Estes
também podem ser utilizados para deteccdo de espécies
quimicas e bioldgicas, como em sistemas de controle de
qualidade e seguranca de alimentos. Além das aplicacdes em
medicina, como detec¢@o de células cancerigenas e virus [2]. E
também em controle e qualidade de gases.

Prisma

Filme de ouro

Dielétrico (Si05)

Fig. 1. Geometria do problema do sensor SPR na configuracdo
Kretschmann acoplado a um arranjo de nanoparticulas esféricas que serd
considerada nesse projeto.

R. C. dos Santos, J. S. Costa, A. F. S. da Cruz e K. Q. da Costa, Laboratério

Neste trabalho analisa-se a resposta do sensor SPR na Fig.
1, cuja estrutura é baseada na configuracdo Kretschmann, na
presenca de nanopoluentes metdlicos, os quais sdo modelados
por arranjo periddico de nanoparticulas tipo core-shell. O
software COMSOL Multiphysics® ¢ utilizado para realizar a
andlise numérica, cujos dados sdo validados por modelagem
analitica baseada no coeficiente de reflexdo generalizado e a
permissividade efetiva de Claussius Mossotti [1,3]. O estudo
tedrico deste problema pode auxiliar no projeto e na otimizagio
da geometria e configuracdo deste tipo de nanosensor.

II. MODELAGEM E METODOS

A estrutura multicamada do sensor SPR na Fig. 1 ¢
composta por quatro camadas: prisma (SF4), filme de ouro,
silica fume (Si0;) e ar. A excitacdo € realizada por feixe de luz
com polarizacdo TM (Transversal Magnetic) no comprimento
de onda ] =633nm [1] e angulo de incidéncia @ varidvel. A

modelagem da estrutura no COMSOL® ¢ baseada em uma
estrutura periédica de multiplas camadas (Fig. 2a). Utiliza-se
apenas uma célula contendo uma nanoparticula da estrutura
periddica para analisar a refletividade angular da onda
incidente na interface prisma/ouro (Fig. 2d).

[?) T b) @ @ ?
| :

‘ . e . d+2(atb) |

‘ IL‘_ 1N

‘ ‘ >hSiO2

‘ AB hAu

o]
\
f—

‘ »hPrisma

=

Fig. 2. Estrutura modelada no COMSOL Multiphysics para a realizacdo
das simulagdes: a) Estrutura periédica do sensor, b) Plano xy do arranjo das
AuNps, ¢) Geometria de uma AuNp e d) Célula utilizada na simulag@o.

O software COMSOL possui o RF module com o subgrupo
Frequency Domain para estudos eletromagnéticos no dominio
da frequéncia. Foram utilizadas Ports boundaries, do tipo
Periodic Ports, para definir a fonte de excitacdo (interfaces
superior e inferior) e condi¢cdes de contorno periddicas nas
interfaces laterais [4].

de Eletromagnetismo — LEMAG, Faculdade de Engenharia Elétrica, Universidade
Federal do Parda, Tucurui-PA, Brasil, E-mails: rafael.csantos2@hotmail.com,
souza.jefferson91 @gmail.com, felipe.andcruz@gmail.com e karlo@ufpa.br. Este
trabalho foi parcialmente financiado pelo CNPq.
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A malha do sistema foi definida de acordo com a funcdo
Physics-controlled mesh, onde o software considera os indices
de reflexdo dos materiais para obter um modelo de distribuicio
do campo eletromagnético na estrutura [5], com a qual foi
possivel obter resultados satisfatérios para comparagdo. O
modelo analitico é uma aproximacdo baseada na modelagem
do arranjo de AuNps por uma camada homogénea com
permissividade efetiva dada por Clausius-Mossotti [1,3]. A
Tabela I apresenta os parametros utilizados para a simulacio.

TABELA I PARAMETROS DEFINIDOS NO COMSOL
a 30 nm Raio das AuNps
b 10 nm Espessura do core-shell
d 200 nm Distancia entre as esferas
lamO 632.8 nm Comprimento de onda [1]
hAir 1.5#lam0 Espessura camada de ar
hSiO2 600 nm Espessura do dielétrico
hAu 46 nm Espessura do filme de ouro
hPrisma 1.5*lam0 Espessura da camada de prisma
thetal 30° - 60° Angulo de elevacio
phi 0° Angulo de azimute
O c_const/lam0 Frequéncia
ePrisma 3.0615 Permissividade relativa do Prisma
eAu -11.67+1.35% Permissividade relativa do ouro
eSi02 2.1228 Permissividade SiO2
eAuNps | 1.113+40.006*i | Permissividade camada de AuNps (Analitico)
eAir 1 Permissividade do ar

III. RESULTADOS

Na Fig. 3 temos a curva de refletividade do sensor com as
AuNps, obtida pelo método analitico do coeficiente de reflexido
generalizado [1] e também pela simulagdo numérica, em
comparagdo com o resultado numérico para a célula na Fig. 2d
com nanoesfera de ouro (b = 0 nm) e com a AuNps (b = 10
nm) em fungdo de . Note dois pontos de minimo nas curvas,
0s quais representam a excitagdo dos modos de onda guiados
TMI1 e TM2, e sdo tomados como referéncia para medir o
deslocamento angular em R devido a presenca de AuNps sobre
o sensor (resposta do sensor) [2].

Refletividade; Valores fixos para a=30nm, d=200nm, hSi02=600nm

1F
—=Com esfera, b= Onm - Analitico
- Com esfera, b= Onm - COMSOL
— Esfera com Core-shell, b=10nm - COMSOL

z

2

T

3

©

o«

o~

<

=

=

L8

35 40 45 50 55 60
Angle of Incidence (°)
Fig. 3. Curvas de Refletividade TM para o sensor sem as esferas (analitico

e numérico) com um arranjo de esferas de ouro (b=0 nm) e com um arranjo de
AuNps (b =10 nm) [1].

Na Fig. 4 temos a distribuicilo do campo magnético
transversal Re{H,} (campo no dominio do tempo para ¢ = 0 s),
para os modos TM1 e TM2 nos pontos de minimo da curva b =

10 nm observados na Fig. 3, em compara¢cdo com o campo
obtido pelo modelo analitico. Note a semelhanga entre os
graficos de campo numérico e analitico, o que mostra a
coeréncia dos resultados obtidos no COMSOL®.

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200

0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 8

Fig. 4. Distribui¢do do campo magnético Re{H | normalizado para o
maximo de 1A/m: (a) Numérico - Modo TM2 em 6 =136,5°; (b) Analitico -
Modo TM2 em 6 =36,29°; (¢) Numérico - Modo TM1 em 8 =49,59° ; e (d)
Analitico - Modo TM1 em 6 =49,59° .

IV. CONCLUSOES

Nota-se que o efeito do core-shell da nanoparticula na
curva de refletividade € mais perceptivel no segundo modo TM
guiado (TM2), enquanto o primeiro (TM1) é menos sensivel a
sua presenga quando comparado com a curva para
nanoparticula sem capa da simulacdo e do modelo analitico.
Junto a isso, o software proporciona uma andlise mais
detalhada dos efeitos da nanoesfera na curva que nio sio
observados no resultado analitico.

A distribui¢do do campo magnético na estrutura se mostra
satisfatoria para os dois modelos quando comparados,
mostrando que o modelo desenvolvido no COMSOL obteve os
resultados que se eram esperados. O que permitird avangos na
modelagem desse tipo de sensores, tanto para pesquisa, para
andlise e validacio do modelo, quanto para estudos
experimentais na area.
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Analise do Efeito da Distancia entre Nanoparticulas

de Ouro na Resposta de Sensores Plasmonicos
R. C. dos Santos, K. Q. da Costa, J. S. Costae A. F. S. da Cruz.

Resumo - Este artigo apresenta uma analise numérica de um
arranjo de nanoparticulas de ouro sobre um sensor plasmonico
baseado em ressonincia de plasma de superficie (SPR - Surface
Plasmon Resonance), com estrutura baseada na configuracio
Kretschmann. Avalia-se a resposta do sensor em funcio da
distancia entre as nanoparticulas para dois ajustes em sua
estrutura multicamada para estudar a influéncia na
sensibilidade, onde se verificou o efeito do acoplamento entre as
nanoparticulas e o desvio relativo com o modelo analitico. Os
resultados numéricos foram obtidos utilizando o Método de
Elementos Finitos e validados com resultados analiticos.

Palavras—Chave — Sensor SPR, configuracdo Kretschmann,
Nanoparticulas de QOuro, Método dos Elementos Finitos,
Plasmonica.

Abstract — This paper presents a numerical analysis of an
array of gold nanoparticles in a Surface Plasmon Resonance
sensor (SPR) in Kretschmann configuration. This is a study for a
sensor response in function of the distance nanoparticles for two
adjusts in its multilayer structure for the influence analysis in the
sensibility, where we have checked the coupling effect between
the nanoparticles and the relative difference with the analytical
model. The numerical results have been obtained by the Finite
element Method and they have been confirmed by analytical
results.

Keywords — SPR sensor, Kretschmann Configuration, Gold
Nanoparticles, Finite Elements Method, Plasmonic.

L INTRODUCAO

Sensores SPR sdo dispositivos fotonicos capazes de
monitorar fendmenos préximos a sua superficie sensivel de sua
estrutura em escala nanométrica, por meio da interagdo do
material analisado com o campo da onda de superficie SPP
(Surface Plasmon Polaritons) [1], [2].

Tem sido cada vez mais relatada suas aplicagdes na
deteccdo de espécies quimicas e biologicas, como em sistemas
de controle de qualidade e seguranca de alimentos, além das
aplicacdes em medicina, como deteccio de células
cancerigenas e virus [2]. Estes sensores também podem ser
aplicados na detecgdo e caracterizacdo de macromoléculas e
nanoparticulas, tais como nanopoluentes metélicos residuais
dos processos de nanofabricagdo [3].

A estrutura prisma-metal-ar ¢ de um tipico sensor SPR de
Kretschmann, cuja fonte de excitagdo ¢ um feixe de luz
linearmente polarizado em TM, com frequéncia na faixa do
visivel, e na qual o acoplamento da onda SPP ocorre na
interface metal-ar [4]. A alterac@o desta estrutura, como neste
trabalho em que uma camada dielétrica é posta sobre o filme

R. C. dos Santos, K. Q. da Costa, J. S. Costa e A. F. S. da Cruz, Laboratdrio

metalico, pode melhorar a aplicag¢do do sensor na especificacido
e caracterizacdo de parametros estaticos de macromoléculas ou
nanoparticulas, pois permitem avaliar como as mesmas
interagem com os miltiplos modos de onda, inclusive na
polarizacio TE, que podem ser excitados na estrutura
resultante [5], [6].

Neste trabalho analisa-se a resposta do sensor SPR cuja
estrutura funcional € ilustrada na Fig. 1, a um arranjo planar
periédico de nanoparticulas de ouro. O estudo € baseado em
um modelo analitico aproximado que utiliza permissividade
efetiva de Maxwell-Garnett para tratar o arranjo de
nanoparticulas como uma camada homogénea e o coeficiente
de reflexdo generalizado para analisar a propagacdo da onda
eletromagnética [7]. Os resultados analiticos sd3o validados
numericamente por meio do software Comsol que utiliza o
Método dos elementos Finitos (FEM) [3]. Este estudo tedrico
pode auxiliar no projeto e na otimizacdo da geometria e
configuragdo deste tipo de nanosensor [3].

| \
|
L | /
I
‘ \
| a
K i :
i
Prisma d i
Filme de ouro /\/\/ ‘
Dielétrico (S10)  __ Jp
AuNps | - - -) f
- ' .
Agua

Fig. 1. Estrutura do sensor SPR, baseada na configuragdo Kretschmann,
acoplada a um arranjo de nanoparticulas metélicas de geometria esférica.

II. MODELAGEM E METODOS

A. Funcionamento do Sensor

No sensor SPR da Fig. 1 a excitacdo 6tica é feita através de
um prisma por feixe de luz monocromética no comprimento de
onda A = 783 nm, polarizada linearmente em TM e com angulo
de incidéncia 0 varidvel. A intensidade dos feixes incidente e
refletido € utilizada para determinar a refletividade R, variavel
base para célculo da resposta do sensor [3]. As nanoparticulas
de ouro tém raio a e sdo dispostas sobre o plano da camada de
Si0, de forma periddica e separadas da distancia d [3].

Muiltiplos modos de onda podem ser acoplados na estrutura
do sensor derivada da configuragdo Kretschmann quando o

de Eletromagnetismo — LEMAG, Faculdade de Engenharia Elétrica, Universidade
Federal do Parda, Tucurui-PA, Brasil. E-mails: rafael.csantos2@hotmail.com,
karlo@ufpa.br, souza.jefferson91@gmail.com e felipe.andcruz@gmail.com. Este
trabalho foi parcialmente financiado pelo CNPq.
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angulo de incidéncia € maior que o angulo onde ocorre a
reflexdo interna total (ATR), inclusive o modo SPP para a
polarizacdo TM (aqui identificado como TMO), os quais sdo
caracterizados pelos pontos de minimo da curva de
refletividade em curtos intervalos de 6 [4]. Quando as
nanoparticulas sdo depositadas na superficie da camada de
SiO, (Fig. 1), as mesmas interagem com o campo dos modos
de onda e alteram as condicdes de acoplamento dos mesmos, o
que resulta no deslocamento da curva de refletividade [2]. O
deslocamento angular da curva nos pontos de minimo é a
resposta do sensor SPR [1].

B. Modelo Numérico

A modelagem do sensor no Comsol é baseada em uma
estrutura periddica de miiltiplas camadas (Fig. 2a). Na Fig. 2b
mostra-se o padrdo da periodicidade do arranjo de
nanoparticulas. Como o arranjo é modelado como periddico,
utiliza-se apenas uma célula contendo uma nanoparticula da
estrutura para analisar a refletividade angular da onda incidente
na interface prisma/ouro (Fig. 2¢).

a)
(PORK]
Agua LA
hWater = ““‘v"’?'
65 ¢ ‘
e ¥ ‘
Si0, hSi02 —

ChAu

|
|hPrisma

RN

Fig. 2. Estrutura do sensor modelada no Comsol para a realizagdo das
simulagdes: a) Estrutura periédica do sensor, b) Plano xy do arranjo das
AuNps, c¢) Geometria de uma AuNp e d) Malha definida no modelo.

O software Comsol possui o RF module com o subgrupo
Frequency Domain para estudos eletromagnéticos no dominio
da frequéncia. Foram utilizadas Ports boundaries, do tipo
Periodic Ports, para definir a fonte de excitacdo (interfaces
inferior ativa, na camada de prisma, e superior passiva, na
camada de dgua) e condi¢cdes de contorno periddicas nas
interfaces laterais da estrutura [6], definindo-se, assim, a célula
de trabalho.

A malha do sistema, (Fig. 2d), 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
distribuicdo do campo eletromagnético na estrutura [3], com a
qual foi possivel obter resultados satisfatérios para comparagio
com o modelo analitico. A Tabela I apresenta os pardmetros
utilizados para a simulagdo, como comprimento de onda,
espessuras e permissividades das camadas de metal e
dielétricas e raio das AuNps, predefinidos de acordo com os
dados fornecidos para contribuicio com os experimentos
laboratoriais recentes realizados no espectrometro SPR descrito
em [14]. Além dos valores que foram considerados para
distancia d entre as AuNps e a espessura hSiO2 do dielétrico.

TABELA L PARAMETROS DEFINIDOS NO COMSOL
a 7,3 nm Raio das AuNps
d 4,8,12, 16, 20, 24 nm Distancias entre as esferas
lam0 783 nm Comprimento de onda
hWater 1.5%lam0 Espessura camada de dgua
hSiO2 30 e 644 nm Espessuras da camada dielétrica
hAu 44.6 nm Espessura do filme de ouro
hPrisma 1.5%lam0 Espessura da camada de prisma
thetal 30° - 80° Angulo de elevagio
phi 0° Angulo de azimute
fo c_const/lam0O Frequéncia
ePrisma 3.02 Permissividade relativa do Prisma
eAu -23.9+i%1.72 Permissividade relativa do ouro
eSio?2 2.11 Permissividade SiO,
eWater 1.768 Permissividade da dgua

C. Modelo Analitico

O modelo analitico é uma aproximacdo baseada na
modelagem do arranjo de AuNps por uma camada homogénea
com permissividade efetiva dada por Maxwell-Garnett [1,4].

Para o comprimento de onda de A=783nm com
dependéncia temporal de exp(—iax), a permissividade relativa
complexa do prisma, do filme de ouro e do SiO, sdo,
respectivamente, &,=3.02, £,=-23.9+il.72 e &;=2.11 [5]. O
arranjo de nanoparticulas de ouro é representado por uma
camada equivalente entre a camada dielétrica e a camada de
dgua, com espessura igual a 2a e a permissividade complexa
dada pela férmula de Maxwell-Garnett [3,6-8].

e g | 12L& -8)/(6+28) |, (1)
YN - f(e, ) (8, +2¢,)

onde f5=(275/3)(a/(d+2a))2 ¢é a fracdo de volume ocupado pelas
nanoparticulas, & a permissividade do ouro e &.1.768 a
permissividade da dgua. Observa-se que o parametro f; depende
do raio a e da distincia d entre as nanoparticulas (Fig. 1), onde,
para os casos limites, teremos &=& para f,=1 e, &=& para
f=0, isto é, uma camada de ouro homogénea e uma camada de
dgua homogénea, respectivamente [13],

Usando as equacdes de Maxwell e as condi¢des de contorno
para uma onda com polarizagio TM em um sistema
multicamadas (Fig. 2a), se obtém a equacdo para campo
magnético a seguir para cada camada [3]:

H,, = A,[exp(-ik,.2)+ R, ., exp(2ik,d, +ik, 2) Jexp(ik,x)>  (2)

nz

Onde
5 R tR ., expl2k,, (d,,—d,)] 3
et 1+ Rn,n+l ~n+1,n+2 eXp[zjan,z (dn+l - dn )]
A= T,.,A.explitk, .~k )d, ] (4)
1 + Rnfl,an‘nJrl eXp[Ziknz (dn - dnfl )]
£ +1k —&k 11,z
— n nz n n+l,z N 5
e kv ek ®)

n+1""n: n"vn+l,z
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2¢

— n+l""nz
n,n+l

nz

A=1A/m, k,,2=a)2,u,,€,,, w=27tc/A, ¢ a velocidade da luz no
espaco livre, k.=k;sin(6),

generalizada R do sistema ¢é dada por:

R=|R,[-

III.

Na Fig. 3 tem-se a curva de refletividade do sensor com as
AuNps e uma camada dielétrica com espessura de 30 nm,
obtida pelo método analitico do coeficiente de reflexdo
generalizado [1] e também pela simulagdo numérica, em
comparagdo com o resultado numérico para a célula na Fig. 2d
com nanoesferas de ouro em funcao de @. Note que, para essa
espessura do dielétrico, é possivel observar o surgimento do
modo plasmonico TM,, € como ele se desloca para a esquerda
do grifico de acordo com o aumento da distincia d entre as

nanoparticulas.

1 T

e k +ek

n+l"nz n"ntl,z

k. =+k*=k> ,for n=1,....N=5,

(&

=0. A

N,N+1

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Fig. 3. Curvas de Refletividade TM para o sensor plasmonico (analitico
(Matlab) e numérico (Comsol)) com um arranjo de AuNps de raio a=7.3nm e

hSiO, = 30nm.

Na Tabela II tem-se a relacdo de erro entre os pontos de
minimos nos graficos da refletividade da Fig. 3. Note que o
desvio relativo do modelo Ana. em relacdo ao Num. tende a
diminuir a medida que d aumenta, o que pode estar
relacionado com a diminui¢do das interacdes entre as AuNps
no arranjo, uma das limitagdes do modelo analitico.

TABELA 1II. DESVIO RELATIVO DO MODO PLASMONICO TMspp
PARA hSiO2=30nm

Angulo de incidéncia (°)

Na Fig. 4 tem-se a curva de refletividade do sensor com as
AuNps e uma camada dielétrica com espessura de 644 nm,
também obtida pelo método analitico do coeficiente de
reflexdo generalizado [1] e pela simulagdo numérica, em
fungdo de @. Note que, com essa espessura & possivel
observar o mdximo acoplamento das interfaces metal/
dielétrico com o surgimento de um modo guiado TM; além do
modo plasmonico TMg,, menos sensivel no éangulo de
excitacdo plasmodnica.

T T
] — e 3
08

© o || —MATLAB - d=4nm sp
B ——MATLAB - d=8nm sp
2 05 || MATLAB - d=12nm sp
° ——MATLAB - d=16nm sp
E 0.4 || MATLAB - d=20nm sp
MATLAB - d=24nm sp
0.3 |- COMSOL - d=4nm sp
«+COMSOL - d=8nm sp
0.2 H COMSOL - d=12nm sp
- COMSOL - d=16nm sp
0.1 ||~ COMSOL - d=20nm sp
COMSOL - d=24nm sp
0 I I Il L L L
46 48 50 52 54 56 58 6
Angulo de incidéncia (°)
Fig. 4. Curvas de Refletividade TM para o sensor plasmonico (analitico

(Matlab) e numérico (Comsol)) com um arranjo de AuNps de raio a=7. 3nm e
hSiO, = 644nm.

E interessante observar que, para essa espessura de
dielétrico, a distancia entre as particulas influencia mais
significativamente no modo guiado TM,. Portanto, este modo é
mais adequado para aplicacio no sensoriamento da
concentracio das particulas.

Na Tabela III tem-se a relagdo de erro entre os pontos de
minimos nos graficos da refletividade da Fig. 4. Note que no
modo TMspp o desvio ndo sofre variagdes significativas
comparado aos estudos anteriores para uma camada dielétrica
menor. Além disso, no modo guiado TM; o desvio relativo
tende a aumentar com o aumento da distincia d, essa mudanga
mostra que o modo TM, € mais sensivel a intera¢do entre as
AuNps para essa espessura de dielétrico.

TABELA IIL DESVIO RELATIVO DOS MODOS GUIADO T™, E
PLASMONICO TMspp PARA hSiO,=644nm

O v 6 T™spp
Distancia d

Ana. | Num. Desvio Ana. | Num. Desvio
4nm 51,47 | 51,41 | 0,117% | 61,59 | 61,24 | 0,568%
8nm 51,30 | 51,27 | 0,058% | 61,58 | 61,23 | 0,568%
12nm 51,19 | 51,14 | 0,098% | 61,57 | 61,23 | 0,552%
16nm S1,11 | 51,05 | 0,117% | 61,57 | 61,22 | 0,568%
20nm 51,05 | 50,99 | 0,118% | 61,56 | 61,22 | 0,552%
24nm 51,00 | 50,92 | 0,157% | 61,56 | 61,22 | 0,552%

0 TMspp
Distancia d

Ana. Num. Desvio
4nm 58,25 58,96 -1,219%
8nm 56,91 57,36 -0,791%
12nm 56,18 56,43 -0,445%
16nm 55,72 55,89 -0,305%
20nm 55,41 55,51 -0,180%
24nm 55,18 55,24 -0,109%

A Fig. 5 apresenta os resultados numéricos para a
distribuicdo do campo H, nas multicamadas do sensor SPR.
Nas Fig. 5a e 5b tem-se a distribuicdo dos modos TMspp para
o modelo de sensor com dielétrico de 30nm de espessura, onde
observa-se a maior interacdo do modo plasménico na AuNp; e,
nas Fig. 5c e 5d tem-se a distribuicdo do modo TM; para o
sensor com dielétrico com 644nm de espessura, onde se
observa o modo guiado interagindo com a AuNp.
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Fig. 5. Distribuicdo do campo magnético Re{Hy} normalizado para o
maximo de 1A/m: (a) Modo TMspp em @=59° para d=4nm e hSiO2=30nm;
(b) Modo TMspp em @ =55,2° para d=24nm e hSi02=30nm; (c) Modo TM1
em @=51° para d=20nm e hSiO2=644nm ; e (d) Modo TM1 em @ = 50,9°
para d=24nm e hSiO2 = 644nm.

IV. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou um estudo tedrico de sensores
plasmodnicos de arranjos de nanoparticulas quando a distincia d
entre estas, ou suas densidades de concentragcdes, sdo variadas.
Dois modelos teéricos foram utilizados: um baseado no
Meétodo dos Elementos Finitos e outro analitico baseado na
aproximagdo por uma permissividade efetiva do arranjo de
nanoparticulas. Observou-se que 0 sensor com espessura menor
do dielétrico (30nm) possui apenas o modo plasmonico sendo
este entdo utilizado para sensoriamento e o desvio relativo
entre os resultados numérico e analitico para os pontos de
minimo dos modos TM;,, tendem a diminuir com o aumento
da distancia entre as AuNps. O que se era esperado, ja que,
com a maior distincia, a intera¢do entre as esferas diminui, e
como o modelo analitico ndo considera esta interagdo, os
resultados deste tendem a se aproximar do numérico, causando
menos divergéncia entre os resultados. J4 o sensor com maior
espessura (644nm) apresentou, além do modo plasmoénico, um
modo guiado transversal magnético, e que este apresentou uma
maior sensibilidade que o modo plasmonico para variagdes na
distancia entre as particulas, ou seja, varia¢cdo na concentraciao
das nanoparticulas, sendo entdo este modo guiado o mais
adequado para o sensoriamento. A mesma andlise entre os
modelos ndo acontece para essa espessura de dielétrico, onde

para o modo guiado, esse desvio entre as curvas tende a
aumentar. Esse comportamento deverd ser investigado com
mais detalhes em trabalhos futuros com o prosseguimento dos
avancos neste estudo de nanosensores plasmonicos.
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Analise de um Sensor Plasmo6nico Acoplado a
Arranjo Periodico de Nanoparticulas tipo Core-Shell

J. S. Costa, A. F. S. da Cruz, R. C. dos Santos e K. Q. da Costa

Resumo— Neste artigo analisa-se teoricamente um sensor tipo
SPR, cuja estrutura multicamada é baseada na configuracgio
Kretschmann, acoplado a um arranjo periodico de nanopar-
ticulas de ouro cobertas por casca dielétrica (core-shell). A
modelagem analitica considera o arranjo de nanoparticulas como
uma camada homogénea com permissividade efetiva dada pela
formula de Clausius-Mossotti e a polarizabilidade de um core-
shell obtida para um regime de espalhamento quase estatico.
A propagacio da onda eletromagnética é avaliada pelo coefici-
ente de reflexdo generalizado para estruturas multicamadas. Os
resultados analiticos sdo comparados com resultados numéricos
obtidos por simulacio em geometria 3D no software COMSOL®,

Palavras-Chave— Sensor SPR, Estrutura Multicamada, Per-
missividade Efetiva, Nanoparticula Core-Shell.

Abstract—1In this paper we theoretically analyzed a SPR
type sensor, which multilayer structure are based on the Krets-
chmann configuration, coupled to periodic array of gold-core
and dielectric-shell nanoparticles. The analytical model consider
the nanoparticles array as a homogeneous layer with effective
permittivity given by Clausius-Mossotti mixing formula and the
core-shell polarizability in the quasi-static scattering regime. The
electromagnetic wave propagation is evaluated by generalized
reflection coefficient for multilayer structures. The analytical
results are compared with numerical results obtained in 3D
geometry simulation in COMSOL® software.

Keywords— SPR sensor, Multilayer Struture, Effective Permit-
tivity, Core-Shell Nanoparticle.

I. INTRODUCAO

Sensores SPR sdo dispositivos fotdnicos baseados na res-
sonancia de superficie de plasma (SPR), que consiste na
oscilacdo longitudinal coletiva do gis de elétrons livres na
interface entre um metal e um dielétrico, gerando a onda
superficial SPP (Surface Plasmon Polaritons) caracterizada
pelo decaimento exponencial do campo longitudinal em ambos
os meios envolvidos [1]. Este tipo de sensor € capaz de detectar,
nas proximidades de sua estrutura, pequenas variacdes no
indice efetivo de refracdo eletromagnética, as quais podem ser
relacionadas com a agregacdo de nanoparticulas ou interagdes
intermoleculares [2].

O uso de sensores SPR tem sido relatado para diversas
aplicacdes tais como o monitoramento de reagdes quimicas
em gases e em amostras organicas, detec¢do de analitos em
amostras clinicas para diagnésticos médicos, monitoramento
de ambiente, microscopia 6tica (SPR imaging), entre outros [3],
[4]. Este dispositivo também pode ser aplicado para a detecgdo

J. S. Costa, A. F. S. da Cruz, R. C. Santos e K. Q. da Costa, Facul-
dade de Engenharia Elétrica, Universidade Federal do Pard, Tucurui-PA,
Brasil, E-mails: souza.jefferson91@gmail.com, felipe.andcruz@ gmail.com,
rafael.csantos2 @hotmail.com, karlo@ufpa.br.

de nanopoluentes metélicos gerados, por exemplo, a partir do
processo de fabricacdo de nanocomponentes [5].

A estrutura prisma-metal-ar na configura¢do Kretschmann,
representa um tipico sensor SPR com excitacdo por feixe de luz
linearmente polarizado em TM, com frequéncia na faixa de luz
visivel, onde o acoplamento da onda SPP ocorre na interface
metal-ar [6]. Estruturas derivadas desta, como pela adicdo de
uma camada dielétrica sobre o filme metdlico (silica fume, por
exemplo), podem ser empregadas para melhorar a especificagdo
e caracterizacdo de parametros estiticos de macromoléculas ou
nanoparticulas, pois permitem a excitagdo de multiplos modos
de onda guiados, inclusive na polariza¢do TE, o que resulta
em mais informagdo sobre a amostra analisada [7], [8].

Neste artigo analisa-se teoricamente um sensor SPR (Fig. 1),
com estrutura multicamada baseada na configuragdo Kretsch-
mann, acoplado a um arranjo periédico de nanoparticulas com
nicleo de ouro cobertas por casca dielétrica (nanoparticulas
tipo core-shell - CSNps). O arranjo de CSNps, o qual
modela as particulas alvo superficialmente imobilizadas, é
tratado analiticamente como uma camada homogénea por meio
da permissividade efetiva (e.ry) de Clausius-Mossotti e da
polarizabilidade de um core-shell obtida para um regime de
espalhamento quase estdtico [1], [9], [10]. Desta forma, a
estrutura do sensor SPR é composta por cinco camadas: prisma
(SF4), metal (ouro), camada dielétrica (SiO3), CSNps e Ar (Fig.
2). A propagacdo da onda eletromagnética € avaliada pelo coe-
ficiente de reflexdo generalizado para estruturas multicamadas,
sendo utilizando a refletividade angular como parametro de
saida do sensor [11]. Os resultados analiticos sdo comparados
com resultados numéricos obtidos por simulacdo em geometria
3D no software COMSOL® [12].

II. DESCRICAO DO SENSOR SPR

Uma ilustracdo da estrutura do sensor SPR analisado é
apresentada em Fig. 1, onde a excitacdo ética € feita através de
um prisma por feixe de luz monocromadtica no comprimento
de onda A = 632, 8 nm, polarizada linearmente em TM ou
TE, com angulo de incidéncia 6 varidvel. A intensidade dos
feixes incidente e refletido sdo utilizadas para determinar a
refletividade R [3]. As CSNps possuem uma cobertura dielétrica
de espessura b, definida neste estudo como silica fume (SiO5),
com a finalidade de prover estabilidade a nanoparticula, impedir
a aglomeracdo e diminuir sua interacao superficial [13].

Multiplos modos de onda podem ser acoplados na estrutura
do sensor quando # é maior que o angulo critico 6. (onde
ocorre a reflexdo interna total - ATR), inclusive o modo SPP
para a polarizacio TM (aqui identificado como TMO), os
quais sdo caracterizados pelos pontos de minimo da curva
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Polarizador
-\

VAl

)
CSNps

Ar 2(a+b)

Fig. 1. Estrutura multicamada do sensor SPR acoplado ao arranjo periédico
de CSNps. Destaque a esquerda da CSNp com nticleo de ouro de raio a e
casca dielétrica de espessura b.

Campo Inciente Campo Refletido z
X
y

Prisma (g, meio 1
z=-q,

Ouro (g,,) e meio 2

8102 (ss,oz) meio 3
z=-d,

CSNps (&.4) meio 4
z=-d,

Ar (&) meio 5

Fig. 2. Modelo do sensor SPR por camadas planares. A camada CSNps é
uma aproximag@o homogénea do arranjo de nanoparticulas.

de refletividade em curtos intervalos de 6 [6]. A presenca de
CSNps na superficie da camada de SiO5 em Fig. 1, modifica
o indice de refragdo superficial, alterando assim as condi¢des
de acoplamento dos modos de onda e deslocando a curva de
refletividade [2].

III. MODELAGEM MATEMATICA

O sensor SPR é modelado pela estrutura planar com
multicamadas homogéneas da Fig. 2. O feixe incidente, o
feixe refletido e o angulo de incidéncia 6 sdo referentes a
medicdes no prisma. O arranjo periddico de CSNps possui um
periodo d + 2(a + b), sendo a o raio do nicleo e d a distancia
entre as nanoparticulas (Fig. 1).

Foram utilizadas as permissividades relativas dos materiais
(para A = 632,8 nm): prisma (SF4) ¢, = 3,062; ouro €4, =
—11,66 4+ 1,357 e SiO2 €5i0, = 2,132 [14], [15]. O arranjo
de CSNps € tratado com camada homogénea com espessura
tosnps = 2(a + b) e permissividade efetiva . s, dada pela
formulacdo de Clausius-Mossotti em (1), para um conjunto de
CSNps com polarizabilidade o em (2), definida para o regime
quase estatico de espalhamento [1], [9]. A permissividade
efetiva .7y € dada em (3).

2
LR |
Eeff = <o 1— noo ( )
360
_ F(epu—ea) (Eot2ea)+(2eatenn)(ca—co)
a = 4meo(a +b)? [f<eAﬁ—55@53—25§>+(253+53u)<2§0+3d> 2)

f(eau—ca)(c0t+2eq)+(2eate au)(ca—<0)
Feau—cd)(22a—220)+(22a+=a4)(220+=4) 3)
f(eau—ca)(c0t2ea)+(2catean)(ca—c0)
feau—=a)(2ea—220)+(2ea+2au)(250+24q)

1+2f,

1—fs

Eeff = €0

Em (1)-(3): ng é a densidade volumétrica de CSNps no
arranjo; £4 € a permissividade da casca dielétrica da CSNps;
f=d*/(a+b)% e f, =2n/3[(a+b)/(d+2(a+Db)" éo
volume relativo das CSNps na camada efetiva. Quando em (3)
faz-se €4 = €9 € b = 0 nm, isto é, desconsiderando a casca
dielétrica das CSNps, obtém-se a permissividade efetiva de
Maxwell-Garnett [9], [14].

O propagagdo da onda em Fig. 2 no dominio da frequéncia,
com dependéncia no tempo de exp (—iwt), é analisada pelo co-
eficiente de reflexdo generalizado para estruturas multicamadas
em (4) [11]. Em (4), R, 11 € T}, n41 s30 0s coeficientes de
reflex@o e transmissdo de Fresnel, respectivamente, definidos
para na polarizacdo TM ou TE de acordo com a excitacao.
Para a polarizacdo TM, a componente transversal do campo
magnético na n-ésima camada da estrutura é dada em (5). Ja
para a polarizagdo TE, (5) € definida para o campo elétrico
E, , na n-ésima camada da estrutura. Em (5), A4,, é amplitude
do campo na n-ésima camada dada em (6).

> i2kn+1,2(dnt1—dn
B Rpni1 + Rpg1 pyoeihnen (dnt1 )

Rn n+l = = X
’ ]- + Rn,n+1Rn+1,n+2622k"+l‘z(d"'Hid")

“4)

Hn,y — An (e—ikn.zz + Rn,nJrleik"’z(2dn+Z)) eikww (5)

T,_1 nAn_lei(knfl,z*kn,z)dnfl
1 - Rn,nfan,nJrleiQk"’z(dnid”_l)

Considera-se em (4)-(6): A; = 1 a amplitude do campo
incidente no prisma; k2 = w?e,, 1, a constante de propagagdo
na n-ésima camada, onde w = 2mc¢/\ € a frequéncia angular
e ¢ a velocidade da luz no espago livre; k, = k;sin(0) a
constante de propagacdo na direcdo do eixo x, igual para todas
as camadas; e RN, ~N+1 = 0 a reflexdo na dltima camada,
sendo NV = 5 o ndmero total de camadas na estrutura [11]. A

refletividade R na saida do sensor SPR ¢ dada por R = | Ra|%.

A, =

(6)

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados analiticos foram obtidos pela modelagem
apresentada na secg@o III. J4 os resultados numéricos foram
obtidos por meio de simulagdo em ambiente 3D no software
COMSOL Multiphysics® utilizando condi¢des de contorno
periddicas na geometria do problema (periodicidade de Floquet),
considerando a amostra de uma CSNps com periodicidade no
plano zy de d + 2(a + b), e portas periédicas como fonte de
excitacdo [12]. Os dados experimentais foram obtidos a partir
de testes realizados espectrdmetro SPR automadtico descrito em
[15], o qual utiliza um laser He-Ne como fonte de excitacdo e
uma plataforma giratéria controlada por motor de passo para
modificar o angulo de incidéncia #. A estrutura multicamada
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do sensor SPR ¢ fabricada pelo processo de deposi¢do a vicuo
por feixe de elétrons (e-beam vacuum deposition).

Com o objetivo de validar os modelos numérico e analitico,
compara-se as curvas de refletividade experimental, analitica e
numérica, para o sensor sem o arranjo de CSNps, na polarizagdo
TM em Fig. 3(a) e na polarizagdo TE em Fig. 3(b). Os
parametros geométricos t4, = 48 nm e ts;0, = 677 nm,
utilizados nas curvas tedricas, foram obtidos por ajuste de
curva através do software Winspal, método este proposto em
[16]. Os pontos de minimo R destacados nas curvas de Fig. 3,
representam o angulo # de maximo acoplamento dos multiplos
modos de onda permitidos na estrutura do sensor. Note que as
curvas tedricas, tanto em TM quanto em TE, estdo praticamente
sobrepostas e representam, em geral, uma boa precisdo em
relagdo as curvas experimentais.

081
E Analitico
9 06} Experimental
T i,
= Numérico
>
B 04}
o=
o~ T™M2 T™MI i
021 & A
NI | I
38 40 42 44 46 48 S50 52
0(°)
1 T " .
- 0.81 Analitico F
= Experimental
Q
< 0.6 Numérico
=
=
S 04Ff
2 TE2 L,
K . 3
021
. )
42 44 46 48 50 52 54
6(°)

Fig. 3. Curvas de refletividade experimental (Exp.), analitica (An.) e numérica
(Num.) do sensor SPR sem as CSNps e com ajustes t 4, = 48 M, t5;0, =
677 nm: (a) Para a polarizacdo TM; (b) Para a polarizagdo TE.

Para avaliar a mudanca nas curvas de Fig. 3 em funcao
do acoplamento do arranjo das CSNps, em Fig. 4 compara-
se a refletividade, obtida analitica e numericamente, para
trés situacdes distintas: (i) sem as nanoparticulas; (ii) com
o arranjo de CSNps sem casca dielétrica; e (iii) arranjo
de CSNps com b = 10 nm. Observando apenas as curvas
analiticas nas situagdes (i) e (ii), € possivel notar que os
deslocamentos angulares (Af) sdo maiores para a polarizacdo
TM (p.e. AfBpp2 =~ 0,84° e Abfrps = 0,44°), desta forma,
com excitagdo TM o sensor apresenta maior sensibilidade a
presenca de nanoparticulas de ouro e, por isso, € comumente
mais utilizada [2].
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© I 02
= 0.6 \/ ’
o 0
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o 04} 0.6 !
=
&’ 0.4
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Fig. 4. Curvas de refletividade analitica (An.) e numérica (Num.) para o

sensor nas situagdes (i) sem CSNps, (ii) arranjo de CSNps com a = 30 nm,
d = 100 nm e b = 0 nm e (iii) arranjo de CSNps com a = 30 nm,
d =100nm e b = 10nm: (a) para a polarizagdo TM e (b)para a polarizacdo
TE.

Entre os pontos de minimo R das curvas TM (An. e
Num.), os valores de Afrps2 sdo maiores que Afr s entre
as situacdes (i)-(ii), assim, o modo de onda guiado TM2
€ mais sensivel a presenca das nanoparticulas. J& o modo
TMO, correspondente ao modo SPP, apresenta variacdo angu-
lar praticamente desprezivel para a configuracdo geométrica
tsio, = 600 nm, assim como foi observado em [14]. Entre
as curvas analiticas das situacdes (ii) e (iii) em Fig. 4(a), a
casca dielétrica provoca os deslocamentos angulares A6 ~
0,06° e Afrpe =~ 0,21°, valores estes que ndo podem
ser desconsiderados devido ao elevado erro que se pode
obter na estimagdo do raio das nanoparticulas. Para as curvas
numéricas, os deslocamento angulares sdo maiores tanto entre
as situagdes (i) e (ii) (Af7p2 =~ 1,08°) quanto entre (ii) e
(iii) (Ab1pr2 = 0,24°), 0 que pode sugerir maior sensibilidade
experimental do sensor a presen¢a de nanoparticulas de ouro
e também da casca dielétrica nas mesmas.

Em Fig. 5 compara-se o médulo do campo magnético (H)
no dominio do tempo (f = 0 s), o que corresponde a parte
real de (5), obtido analitica e numericamente para os pontos
de méaximo acoplamento dos modos TMO, TM1 e TM2 das
curvas com b = 10 nm em Fig. 4(a). Pela proximidade dos
resultados An. e Num. para o campo TMO, apenas o campo
obtido analiticamente ¢ apresentado. Note a baixa intensidade
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z (um)

z (um)

Fig. 5. Compara¢do do médulo de Re{H,} obtido analitica (An.) e
numericamente (Num.) para as curvas TM com b = 10 nm em Fig. 4(a) nos
pontos: (a) TMO em 6 = 66,94° - An.; (b) TMI em 6 = 50,04° - An; (c)
TMI em 6 = 50,12° - Num; (d) TM2 em 6 = 37,09° - An; e (e) TM2 em
6 = 37,36° - Num.

do campo na camada efetiva de CSNps em Fig. 5(a), indicando
que o modo TMO pouco interage com o arranjo CSNps. Observe

que o perfil dos campos analitico (Fig. 5(b)) e numérico (Fig.

5(c)) do modo TM1 sdo bastantes semelhantes, destacando-se
o valor intermedidrio de campo no inicio da camada efetiva das
CSNps em Fig. 5(b) que também € observado na extremidade
inferior da CSNps em Fig. 5(c). Um comportamento semelhante
¢ observado na comparacdo dos campos do modo TM2, sendo
diferente o campo interno da CSNp no resultado numérico
(Fig. 5(e)) em relagdo ao campo analitico (Fig. 5(d)).

Em Fig. 6 compara-se o médulo de Re { E, }, obtido analitica
e numericamente para os modos TE1 e TE2 nos pontos de
minimo R das curvas b = 10 nm em Fig. 4(b). Note que ha

0,6

X (um)

z (um)

TR T——

0,3
E 02
=
0,1 |
: g
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2
z (um)
03 - —
E 02
3
- N
0,1
0 (d]
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2
z (um)
Fig. 6. Comparagdo do médulo de Re{FE,} obtido analitica (An.) e

numericamente (Num.) para as curvas TE com b = 10 nm em Fig. 4(b)
nos pontos: (a) TEl em 6 = 52,93° - An; (b) TEl em 6 = 52,92° - Num;
(c) TE2 em 0 = 43,04° - An; e (d) TM2 em 6 = 43,07° - Num.

boa precisdo entre os campos analitico e numérico em Fig. 6
para os dois modos de onda, assim como observado para os
modos TM1 e TM2 em Fig. 5, sendo a principal diferenca
entre os resultados a intensidade do campo interno das CSNps.
O campo elétrico interno das CSNps na polarizacdo TE (Fig.
6(b) e Fig. 6(d)) apresenta intensidade menor que a do campo
externo, enquanto que na polarizagdo TM (Fig. 5(c) e Fig. 5(e))
encontra-se elevada intensidade do campo na casca dielétrica
das CSNps. Isso pode indicar a razdo pela qual o sensor com
excitagdo TM é mais sensivel que na excitagdo TE, pois ha
maior interacdo do campo dos modos de ondas guiados com
as CSNps na polarizagdo TM.

As diferengas observadas entre os resultados analiticos e
numéricos em Fig. 4-Fig. 6, se devem as principais limitacdes
do modelo: perdas por espalhamento, que estdo relacionadas
com o raio a das CSNps fora do intervalo de validade da
aproximacgdo quase estdtica; interacao entre os momentos de
dipolo das CSNps, que depende da distancia d entre as CSNps
e, na polarizacdo TM, é mdxima em 6 = 0° e minima em
0 = 90°; e a limitagdo da espessura da camada efetiva como
o didmetro de uma CSNp, visto que o método € definido para
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um grande volume de inser¢des [9], [10].

Entre as curvas Num. e An. na situacdo (i) em Fig. 3(b),
ocorre um deslocamento angular de ~ 0,2° e na situacdo
(ii) Af =~ 0, 3°. Indicando que a precisdo entre os modelos
também depende do pardmetro b, sendo a melhor exatidao
observada para valores pequenos de b. Para avaliar a exatidao
do modelo analitico em fung¢fo dos parimetros a e d: em
Fig. 7(a) compara-se as curvas R em TM para trés valores de
raio do nicleo a (a; = 20nm, as = 30nm e az = 40nm),

mantendo constante d = 100 nm e b = 10 nm; e em Fig.

7(b) as curvas para trés valores de distincia d (d; = 50nm,
do = 100nm e d3 = 200nm), mantendo constante a = 30 nm
e b=10nm.

1 :
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Fig. 7. Curvas de refletividade TM analitica (An.) e numérica (Num.) para:

(a) variagdo de a e mantendo fixo d = 100 nm e b = 10 nm; e (b) variagdo
de d mantendo fixo a = 30 nm e b = 10 nm.

Os valores de Af entre as curvas An. e Num., nos pontos
Ornr1 € Orpre nas curvas de Fig. 7(a), aumentam para valores
maiores de a (para o modo TM2: Af,, = 0,17°, Ab,, =
0,28° e Af,, =0,67°), o que ¢é esperado devido ao aumento
das perdas por espalhamento que tendem a aumentar os erros
de precisdo do modelo analitico. J4 em relacdo as curvas TM
de Fig. 7(b), os valores de Af entre as curvas An. e Num.
tendem a diminuir com o aumento de d (para o modo TM2:
Abg, = 0,42°, AfBg, = 0,28° e Afy, = 0,13°), ja que isso
reduz a interagdo entre os campos das CSNps, melhorando
assim a precisdo do modelo.

V. CONCLUSOES

Neste artigo foi apresentada a andlise tedrica de um sensor
SPR acoplado a um arranjo periédicos de nanoparticulas meta-

licas tipo core-shell (CSNps). Dois modelos foram utilizados
para comparacdo, sendo um numérico simulado no software
COMSOL® ¢ outro analitico aproximado. A comparacgdo da
resposta do sensor com € sem as nanoparticulas revelou que
com excitacdo polarizada em TM obtém-se maior sensibilidade
na deteccdo das CSNps, em comparacdo com a polarizagdo TE.
Dentre os modos de onda TM observados, os modos guiados
TM1 e TM2 apresentaram maior sensibilidade a variacdes no
arranjo de CSNps que o modo SPP, sendo o modo TM2 o mais
sensivel. A variacdo da espessura da casca dielétrica revelou
que a presenca da mesma sobre as nanoparticulas ndo pode ser
desprezada para uma correta andlise de arranjo periédico. Com
a variacdo do raio do nicleo das CSNps e da distancia entre
elas no arranjo, foi possivel observar melhora na precisao do
modelo analitico, em relagcdo ao numérico, quando: os valores
de espessura da casca dielétrica sdo pequenos; o raio a atende
a aproximagdo quase estdtica de espalhamento; e a distancia d
¢é grande o suficiente para que se desprezar a interacdo entre
as nanoparticulas.
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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, Jefferson S. Costa e Karlo Q. da Costa

Resumo—Nanoparticulas metalicas cobertas por fina camada
dielétrica (core-shell) sao comuns em aplicacdes 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 estatica 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, eficiéncia 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.

I. INTRODUCAO

Nanoparticulas metalicas tém sido muito investigadas na
literatura devido suas potencias aplicagdes na Optica, biologia,
tratamento de cancer na medicina, quimica, dispositivos de
comunicacdo e sensoriamento [1]. Diversas técnicas de
producdo de nanoparticulas metalicas (NPM) possibilitam a
obtengdo 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 interpretagdo 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 producao de NPM, e
deste processo destaca-se a presenga 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 ressonancia 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, sélida ou liquida, contém
uma dispersdo 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 pardmetro esta relacionado ao
fendbmeno de Ressondncia Plasmonica de Superficie
Localizada. Tal fendmeno possui forte aplicagdio 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 ¢ campo elétrico, e 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 aproximacao 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 anlise ¢ 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 Estdtico de Rayleigh

O campo eletromagnético 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 solugdo
deste problema ¢ bem conhecida na eletrostatica, e se resume
na solugdo da equacdo de Laplace em coordenadas esféricas.

Com o objetivo de verificar a dependéncia e o efeito da
variagdo da espessura da superficie dielétrica sobre a resposta
eletromagnética da nanoparticula, esta camada deve ser
considerada na resolucdo do problema quase-estatico. A
particula core-shell é caracterizada por uma esfera interna de
raio r; ¢ 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 g, isotropico e homogéneo (Fig.1).
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E

Fig. 1.

Particula Core-Shell na presenga de um campo uniforme.

A solugdo para o problema de valor de contorno pode ser
encontra através das equagdes de Maxwell e aplicando as
condigdes 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:

%Epara:r<rl

E(r’ 0,6)=e’" (2e,+¢) E(; + [3d,(pu - a,<1_p[,1]
4re,r
F+ (3G, (Pou ~ar)3—pam]
4re,r

,para:r, <r<r, (1)
,para:r2r,

‘= f(&=8)(28, ~2¢,) + (28, +&)(&; +2¢,,)

sendo 3€,, s f=r,3/r23 a
fragdo do volume total entre as esferas e d, o vetor unitario
normal a superficie da esfera.

O campo elétrico total ¢ definido em termos da amplitude
do campo uniforme incidente £, ¢ dos dois momentos de
dipolo que surgem nas interfaces, sendo p;, € p,,, 0s momentos
de dipolo interno e externo, respectivamente.

Pin = ainEO (2)

Pour = Cous EO (3)

onde as polarizabilidades interna e externa sdo:

3"Sm (81 - 82)

o, =A4Ane,n’
"L (e - 6y)(26, —26,) + (26, +8)(€, +2¢,,)

“)

£ —&)(2&, +€,)+ (26, +£)(E, — €,
[(&1—8,)2€, +£,)+ (28, +£)(, )J )

o =dme 5’
out m'2 f(e—&))2e,=2¢,)+(2e, +&)(&, +2¢,)

B.  Eficiéncia de Exting¢do

E definida como extingdo a atenuacdo da onda
eletromagnética, que atravessa um meio, através do
espalhamento e absor¢do [6]. Para particulas pequenas, a
contribuicdo 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]:

0. = %3,{ (61~ €:)(28, +8,) + (2, + &) ~€,) J ©
S(& —&,)(2e; —2¢,) + (28, + £))(&; +2¢,)
onde k=27” £,

C. Permissividade Relativa dos Materiais

O ntcleo da nanoparticula ¢ 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
fenomeno (Fig.2) [2]. A permissividade do ouro pelo modelo
proposto €:

b) 2
w [}
_ rl P2
Eouro = €0 ~ ) v + > 2 (7)
® +j(l"+B#)a) Wy - —Jy

onde ¢, ¢ a permissividade relativa para frequéncia infinita, w,,
e o, sdo as frequéncias do plasma, y e I" sdo as frequéncias de
amortecimento, v,, ¢ a velocidade de Fermi, w;=2nc/l, é a
frequéncia angular para o comprimento de onda especifico
A0=450nm, R o raio da NPM e B uma constante estabilizadora
do modelo definida experimentalmente [2,7].

-4 167 —— R=1nm
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-6 14 R>20nm
-8 12
T =)
3 -10 S
8 § 10
2 12 =
T c 8
¥ 14 E
6
-16
R=1nm 4 1
18| —— R=10nm
-20 R>20nm 2 -wa'“*’:
500 600 700 500 600 700

Comprimento de Onda [lambda] (nm)

@ (®)

Comprimento de Onda [lambda] (nm)

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
refragdo e o comprimento de onda para um meio transparente
particular [8]:

2 2 2
gst'lica ()“) = 1 + ZBIA + ZBZA + 233/1 (8)
rr-c r-c, r-cC

Sendo C;, C,, C;, B;, B, e 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],
e o Etanol C,HsOH com permissividade também definida pelo
modelo de Sellmeier [12]:

2 2
DA Dy A

+
P -E A -E

gEzhanol (2’) =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. MODELAGEM NUMERICA

O software COMSOL possui 0 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¢do de +x em um primeiro
momento, +z em um segundo momento ¢ condi¢des de
contorno perioddicas nas interfaces laterais [13]. As particulas
foram dispostas de forma paralela campo elétrico incidente.

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 distribuigdo
do campo eletromagnético na estrutura (Fig.3) [13].

Fig. 3.

Discretizagdo da malha.

IV. RESULTADOS

Com o auxilio dos resultados teodricos e experimentais,
disponibilizados por [9], foram feitas analises da eficiéncia de
extingdo, absorvancia ¢ do campo elétrico para uma particula
esférica variando a espessura da casca. O embasamento tedrico
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 hd 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 esfera = lim Ecorethell (10)

R LEE,

Em uma segunda analise foi verificado o acoplamento do
campo elétrico entre duas particulas em disposigdes 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 diametro 5nm, 7nm,
10nm e 20nm, e suas camadas surfactantes com espessuras de
2nm, 5Snm 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 extingdo, definida em (6),
para quatro conjuntos de particulas, sendo um sem camada, e
os outros com camadas de 2nm, 5nm elOnm, onde cada
conjunto possui particulas de diametro Snm, 7nm, 10nm e
20nm. Nesta etapa foram comparados os resultados tedricos de
maneira a verificar a aproximagao 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 extingao ¢
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 extingdo 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, e com a presenca da mesma,
esta faixa foi deslocada para a direita. A analise foi realizada
utilizando a permissividade da dgua em condigdes normais.

B. Absorvincia

Neste topico, estamos interessados no resultado da
interagdo entre um feixe de luz que se propaga na diregao de a,,
através de um conjunto de NPM (Figl). Considerando que as
particulas estdo a uma distancia z, muito grande em relagéo as
outras, ¢ que o espalhamento individual seja pequeno e nio
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 didmetro 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 extingdo
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 absorcdo realizada pelos elétrons que
passam da banda de valéncia a banda de condug@o. Para o
modelo adotado ndo ¢ de utilidade aplicar a condigdo de
Frohlich para estimar a banda de ressonancia do metamaterial,
pois esta sO seria aplicavel se a componente imaginaria do
modelo de Drude fosse muito pequena, de fato proxima de zero
na frequéncia em que €(Wg) =—2€,(WR).

O resultado na Fig.5.c apresentou um deslocamento
consideravel do ponto de ressondncia 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 modulo do campo em x =0. Dessa
forma, foram realizadas simulagdes utilizando quatro NPM, de
didmetro Snm, 10nm e 20nm, onde foram variadas as
espessuras da casca em 2nm, Snm e 10nm além de comparar
com particulas de mesma dimensao sem casca.
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251

Campo Elétrico Normalizado |E/EO|(V/m)

1 -

0.5 . . L B== . . .

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Eixo z (nm)

@

—— b=0nm

Campo Elétrico Normalizado |E/EOQ|(V/m)

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Eixo z (nm)

(b)

— b=0nm

Campo Elétrico Normalizado |E/EQ|(V/m)

-30 -20 -10 0 10 20 30
Eixo z (nm)

©

Fig. 6. Modulo do Campo Elétrico para particulas com didmetro: (a) d=

Snm, (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 rela¢do 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:

1 2 3 1 2 3
B [
a b
10 @ 10 ®)
g3 £
£ £
Lo ({ ) : ()
2 2
b 5 [T
-10 -10
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Eixo z - (nm) Eixo z - (nm)
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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 é muito
pequena, que corresponde ao campo elétrico interno uniforme,
e a oscilacdo uniforme dos elétrons por todo o volume da
NPM, caracterizando a oscilagdo dipolar.

Para o comprimento de onda adotado, verifica-se que o
campo interno da particula é muito fraco, de fato, menor que o
campo incidido. Este fenomeno indica que o metal para esta
frequéncia comega a ganhar propriedades dielétricas,
permitindo a propaga¢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 (zx)
entre elas em 5Snm e 20nm, com o campo de amplitude
Ey=1V/m incidido nas direc¢des de 4, ¢ a,.

60 60

50 50

40 . 40
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10 10| 2
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-20 -20
_30| -30
-40 -40
-50 -50
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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) zy4=5nm e =4y, (b) z4=20nm e (=4, (c)
za=5nm e (=4,, (d) zZ,2=20nm e 0=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 hd o
inicio de uma superposicdo nao linear em funcdo de z,dos
campos Analisando a Fig. 8, verificamos que quando o campo
¢ incidido na diregdo de 4., ha uma diminui¢do do campo na
regido do gap, e para a direcdo 4,, ha um efeito contrario, o
mesmo ¢ observado tanto internamente quanto externamente a
particula. Este realce no campo elétrico é proveniente do
acoplamento capacitivo, ¢ ¢ originado a partir da indugdo de
cargas entre as duas nanoparticulas, que interagem mais
fortemente a medida que se aproximam uma da outra.

V. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, constatou-se o0
comportamento do campo elétrico e a eficiéncia de extingdo na
variagdo dos parametros dimensionais das nanoparticulas
recobertas pela camada estabilizadora. Tais efeitos foram
verificados para particulas isoladas, ¢ de acordo com o
comportamento do campo elétrico observado no acoplamento
entre particulas, podemos concluir que uma analise do espectro
de extingdo neste caso torna-se necessaria, principalmente para
a caracterizagdo 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
dimensoes inferiores a 20nm.
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