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RESUMO

O estudo de nanoparticulas metalicas tem sido dmdgr importancia no
desenvolvimento de dispositivos de sensoriamento namoestruturas, e aplicagcdes em
nanofotbnica. Neste trabalho é apresentado um eséddico da interacdo entre uma onda
eletromagnética e uma nanoestrutura de ouro comeajea esférica, possuindo esta uma fina
camada dielétrica de silicaofe-shel). Considera-se que o diametro efetivo da partiéula
muito menor que o comprimento de onda do campaiaéincidido, caracterizando o
espalhamento quase estatico de Rayleigh. Utilizamdenodelo analitico através da equacéo
de Laplace foi verificada a interacdo entre o cadgwama carga pontual e a nanoesfera, entre
um campo uniforme e uma nanoesfera, e entre umaamforme e uma nanoesfecare-
shell. Em seguida, utilizando um modelo numéridoi verificada a interacdo do campo
elétrico entre duas nanoesferasre-shell, em funcdo da distdncia entre eldara a
nanoparticula isolada, foram comparados os parémde eficiéncia em secdes transversais
de espalhamento, absorcdo e extincdo, com dadesireentais de curvas de Absorvancia.
Os resultados mostram as mudancas resultantestdescbes na faixa do espectro variando
de 450nm a 750nm, e utilizando a modelagem abordadaificada a faixa de validade do
meétodo quase estatico para as dimensdes das |zticu
Palavras-chave — Espalhamento de Rayleigh, Nanoparticulas de , o@ore-Shell
Modelagem AnaliticaCOMSOL Multiphysics 5.2®.



ABSTRACT

The study of metallic nanoparticles has been oaigmaportance to development of
sensing devices in nanostructures, and applicationsnanophotonics. This work is a
theoretical study of the interaction between anctetenagnetic wave and a gold
nanostructure with spherical geometry, which hashen dielectric layer of silica. It is
considered that the effective diameter of the marhuch smaller than the wavelength of the
electric field, characterizing the almost staticyiRgagh scattering. Using an analytical model
through the Laplace equation, an interaction betwvelee field of a point charge and a
nanosphere, between a uniform field and a nanogpherd between a uniform field and a
core-shell nanosphere was verified. Then, usinguaerical model, an interaction of the
electric field between two core-shell nanospheras werified, as a function of the distance
between them. For an isolated nanoparticle, thdcieficy parameters in scattering,
absorption and extinction cross sections were coegawith experimental data of
Absorbance curves. The results show the changea#ingsfrom interactions in the spectrum
range ranging from 450nm to 750nm,and using theetag approach is verified the range
of validity of the almost static method for the @msions of the particles.

Keywords — Rayleigh Scattering, Gold Nanoparticles, CoreiSh&nalytical Modeling,
COMSOL Multiphysics5.2®.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os estudos sobre nanopartioméaslicas tém levantado interesses
nos campos da ciéncia aplicada, isso se deve aasebistos fisicos e quimicos, e mais
especificamente, suas propriedades especiais encag@@s na eletrbnica, Otica e
eletromagnetismo [1,2,3,4,5]. O desenvolvimentoude grande numero de técnicas tém
possibilitado a obtencdo de diferentes tamanhosrmaks geométricas, desde prismas a
cilindros, além de aproximacdes a forma esféricaceRtemente, reagbes quimicas em
solugdes compostas tem sido um procedimento bastihrado na producédo de nanoesferas
metalicas, e deste processo destaca-se a presengaadina camada dielétrica envolvendo a
estrutura, esta, denominada agente surfactanteemugeral, € um polimero que se liga a
superficie da nanoparticula durante a rea¢do gajroantrolando sua taxa de crescimento e
proporcionando estabilidade & amostra, além deadeprotecdo contra choques mecéanicos
entre as nanoparticulas metalicas (NPM) (Fig. 13][ZEste tipo de particula metalica com

uma fina camada dielétrica superficial € denomiramte-shell

Figura 1: Particulas com depositos sobre sua ca(fadde: http://nanocomposix.com/)

A variacdo do tamanho e forma da NPM em uma amalficulta a interpretacéo de

medidas de caracterizacdo e identificacdo da mesxgtem algumas variedades de métodos
de medicdo e caracterizacdo das NPM, visto que @oasiedades Opticas estdo fortemente
relacionadas as dimensdes da NPM e caracteristeessrutivas do meio onde a mesma esta
inserida. O estudo da interacdo eletromagnéticae enestrutura e uma fonte pode prover
informacdes interessantes sobre sensoriamentasdeBtd [2].

A interacdo entre metais e ondas, na faixa gticajuz um comportamento oscilatorio
na nuvem de elétrons livres em fase oposta ao mpaancidente, tal efeito esta diretamente
relacionado a componente real negativa da funcéplexa dielétrica do metal, consequéncia
da oscilagdo dos elétrons em 180° com o campoeinigd o resultado desta interacédo é
conhecido como onda plasmoénica [4,5]. Os efeitomsrmpbnicos nos metais sugerem
diferencas entre os regimes de micro-ondas (RRpasooticas, visto que, no regime de ondas

Oticas, os metais sdo considerados condutoresfiitpsr[5].



Nanoparticulas de ouro tém sido utilizadas conmulas 6ticas moleculares, o que tém
criado grandes perspectivas no desenvolvimentoiggmsitivos de sensoriamento (Fig. 2),
isso se deve a caracteristica plasmonica ressodardero na faixa visivel do espectro. Estes
estudos tém contribuido de forma significante agedeolvimento de biosensores, imagens
moleculares e tratamentos foto térmico de doent#. [Nanoparticulas de ouro, que séo
excitadas por uma fonte laser de comprimento da @ndximo da banda de ressonancia da
superficie plasménica (SPR), podem eficientememiearter a energia dos fétons em energia

térmica, levando a destruicdo de células biologicaso tumores, e bactérias [6,7].

%ALMC Ligand Substance
. Microfluidic Channel \ e

B ® >
— @ v ® "
‘ Y Y Y VY VY VY )

Figura 2: llustracdo de um sensor SPR. Fonte: [15]

Quando uma amostra de material, solida ou liqumantém uma dispersdo de
particulas nanométricas, o meio é definido comoide| ou solu¢do concentrada (Fig. 3) [2].
A Absorvancia (ou Absorbancia) é um parametro gseca o coeficiente de extingdo de um
conjunto de nanoparticulas as caracteristicas tbndeo este parametro esta relacionado ao

fendbmeno de Ressonancia Plasmonica de Superficaitada (RSPL) [2].

Figura 3: Solugcdo Concentrada. Fonte: http://namposix.com/



A andlise da banda de absor¢do da RPSL pode prdgenacdes sobre as dimensdes e
a estrutura da nanoparticula metélica, desde quarasteristicas geométricas e constituintes
das particulas e do meio influenciam diretamentelangura de banda de ressonancia
plasmodnica [6.7]. A presenca da camada dielétiliesaaa posicdo espectral, e desta forma,
deve ser considerada nos modelos matematicos f8j@jeracdo entre uma particula de raio
efetivoR e um feixe 6ptico, pode ser analisada usando pnexianacdo quase estatica, desde
que as dimensdes da particula sejam muito menoe® gomprimento de onda do campo
incidido, ou seja,R<< , neste caso a fase do campo eletromagnético hamndn
praticamente constante em relacdo a particula, d&possibilitar o célculo da distribuicéo
do campo espacial total por um problema simplificdd eletrostatica [5,8,9]. Este método é
conhecido como problema quase estatico ou espaftande Rayleigh, que € uma
aproximacdo do modelo geral pelas equactes de Maxvespalhamento de Mie.

Neste trabalho é apresentado um estudo analiiéoteracdo entre uma particula com
geometria esférica, com nucleo de ouro, e um caalgtoomagnético utilizando o modelo
quase estatico de Rayleigh, onde séo verificadafed®s da presenca, auséncia e variacdo
da espessura da camada dielétrica sobre as NPAdasolUma segunda analise € apresentada
para verificar o acoplamento eletromagnético emiigess NPM do tipo core-shell, para isso foi
utilizado o software€OMSOL Multiphysics 5.¢Fig. 4) [10]. O objetivo geral deste trabalho é
demonstrar a modelagem matematica deste probleissiad do eletromagnetismo, através
de um modelo quase estatico amplamente difundieificando os parametros de campo,
espalhamento e absorcéo resultantes da interagéo fien demonstrar a faixa de validade do
método adotado. Posteriormente sdo comparadas masscwe absorbancia obtidas
teoricamente com dados experimentais oferecido§ljdrA importancia deste trabalho para
a area de eletromagnetismo aplicado é verificagaoctmrma de contribuicdo de pesquisa
para o desenvolvimento de dispositivos de sensengme tratamento de particulas, servindo
como método analitico para o entendimento do commp@nto de parte dos fenbmenos
eletromagnéticos inerentes a este campo de desaneato tecnolégico.

Figura 4: Analise proposta. Fonte: Autor.
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Metodologicamente, o trabalho € iniciado apresefttaa abordagem classica da
interacdo entre os metais e a luz, em seguidaesamado o problema geral onde se definird
o potencial elétrico nas regides internas e exteanama particula esférica, e posteriormente
sdo apresentadas as solucdes particulares parantexdado entre a estrutura e uma fonte
fixa, em seguida é apresentado um breve resume solmodelamento das caracteristicas
construtivas das nanoparticulas em conjunto copatdmetros de espalhamento e absorcéo.
Subsequentemente é apresentado o método numélizadat noCOMSOL Multiphysics 5.2,

e finalmente, sdo apresentados os resultadosaHaralamentacdo matematica, destacam-se
as principais bibliografias consultadas na elaldwageste trabalhdflathematical Methods
For Physicistgpor G. B. Arfken, e H. J. Weber,Edectromagnetic Theorgor J. A. Stratton.
Para o embasamento tedrico a respeito dos efdasmnicos e parametros de dispersao
foram utilizadosPlasmonics: Fundamentals and Applicatigpm S. A. Maier, éAbsorption

and Scattering of Light by Small Particlper C. F. Bohren e D. R. Huffman. A modelagem
do problema geral de Laplace em coordenadas esfénim simetria azimutal estd na forma
do apéndice A, e 0 acervo tedrico necessario paraemdimento de sistemas em coordenadas
esféricas esta no apéndice B como auxilio ao leflotrabalho encontra-se estruturado em
seis capitulos:

O capitulo 1 é introdutério, nele sdo apresentadpsstificativa, o objetivo geral, e a
estruturacéo do trabalho.

O capitulo 2 apresenta o estudo base do fendbmensugerficies plasmonicas
polarizadas, escrevendo a resposta eletromagnétisametais através das equacdes de
Maxwell.

O capitulo 3 apresenta a solucao para os probleimaslores de contorno para, uma
esfera e uma carga pontual préxima, uma esfera eampo uniforme, e uma esferare-
shelle um campo uniforme.

O capitulo 4 apresenta a modelagem matematicandteviais utilizados neste trabalho,
assim como o calculo dos parametros de disperséo.

O capitulo 5 apresenta a modelagem numeérica®@mSOL Multiphysics 5.2.

O capitulo 6 apresenta os resultados obtidos paeervo modelado analiticamente,
numericamente e comparacdes com dados experimeatssn como a verificagdo da
convergéncia do método.

Finalmente, sdo apresentadas as consideracdes dinasta dos resultados obtidos.
Ademais se encontram as referéncias bibliografitiizadas para a elaboracéo do trabalho e

os codigos-fonte dos programas utilizados nas sipdals em anexo no apéndice C.



2. INTERACAO ELETROMAGNETICA NOS METAIS

Neste capitulo € realizada uma revisao sobre a@ediase do fenébmeno de polarizacéo
de ondas plasmonicas, para isso, partiremos dazsc@es de Maxwell que sdo a base
fundamental da modelagem destas interacdes, iimdly 0 conceito de excitagao
fundamental da conducdo da nuvem de elétrons lenesum corpo maci¢co, um volume
plasmonico [4,5,13].

Os efeitos eletromagnéticos nos metais surgem deimaa diferentes entre os regimes
de micro-ondas (RF) e ondas o6ticas, e em estrutoetdlicas na ordem de alguns nanémetros
pode ser descrita sem a necessidade de introd@edamta quantica, uma vez que a alta
densidade de portadores resulta em pequenos espagosveis de energia dos elétrons em
comparacao com as excitagdes térmicas a tempeeatiniante [5].

Como ja é conhecido, abaixo da faixa visivel doeesp, 0s metais sdao altamente
reflexivos impossibilitando a propagacdo de ondasanagnéticas em seu interior, desde
que seja negligenciada a fracdo do campo que peoatretal, neste regime, eles possuem
condutividade muito elevadaB(@ T ). No entanto, suas caracteristicas comuns (alta
refletividade e condutividade) passam a serem desies a medida que a frequéncia é
aumentada para a faixa do espectro visivel, acimanftavermelho, e finalmente, em
frequéncias proximas ao ultravioleta, 0os metaisesgrtam caracteristicas dielétricas
relevantes [13]. Para metais nobres, como our@e,pa transicdo entre bandas eletronicas
leva a forte absor¢cdo no regime o6ptico, junto aangd de fase da corrente induzida em
relacdo ao campo incidente (onda plasmonica). Hstgsriedades dispersivas podem ser

descritas através de funcdes dielétricas compl[é&xh3].

2.1FUNCAO DIELETRICA DO GAS DE ELETRONS LIVRES

A definicdo do modelo de permissividade compl€x@ de um material pode ser

encontrada a partir das equacgoes de Maxwell, germa diferencial séo (1) a (4).

Uv) /g 1)
U\ (2)
Y* 3)
Uuw Xz
Y) (4)
UW H <=

Yz



Para as condi¢bes de contorno aplicadas, a exstéaccorrentes e cargas externas,
[+chi / g\, @ssim como internal; /\ , s&o modeladas no total por (5) e (6).
/ s len 1 )
) [T TS R (6)

Os quatro campos macroscopicos sdo ligados petagdes construtivas (7) e (8) para
materiais lineares, homogéneos e isotropicos.
) 0 - (7)

_* (8
3 X$

Considerando meios ndo magnéticos, séo eliminalasrdribuicbes da magnetizacao
$ , reduzindo a representacdo do modelo ao efeipwidaizacdo , que descreve o momento
de dipolo elétrico por unidade de volume dentrordaerial. Este é causado pelo alinhamento
dos dipolos microscopicos com o campo elétricota edacionado a densidade de cargas
internas por (9) e (11) [5,12].

UV)  /eH 9)
UV[O, -\ I XY (10)
Uv- X/ _ U /”g“ (11)

L ~ ‘a . ~
O principio de conservacao de cargds/ + XT’ requer que internamente a relacao

entre as cargas e a densidade de corrente seja (12)
v (12)
Y.

A grande vantagem desta aproximacdo € que O caifgp@c@ macroscopico inclui
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todos os efeitos de polarizagéo. A divergénciaatopo pode ser verificada em (13).

/i (13)
\
u )

Neste momento, a andlise limita-se a um meio ljnsatropico e ndo magnético. As

relacdes construtivas séao (14) e (15).

) 0,0 (14)

* 2.2 2 (15)

Para o material em questdo, podemos escreveragdesl entre polarizacdo, densidade

de corrente e campo elétrico, e a equacgéo da cafdie por (16), (17) e (18) [5,12].

) 0 - (16)

- b X0 b, 4 (17)

+ B (18)



Em seguida, € mostrada a relacdo entre a perntiadeD e a condutividadeB,
demonstrando que o fendmeno eletromagnético naaisyide ser descrito por esté relacédo
para qualquer quantidade. Devemos levar em conéodocalidade no tempo e espago pela
relacdo linear generalizada para a permissividambmeéutividade dadas por (19) e (20).

) Z Qc Z£ 0 X “zZXZ ¢ Z (19)

1 Z c 2 eB X “zXZ ¢ Ze (20)

que descrevem a resposta impulsiva para relac@&arlifb]. Assume-se, implicitamente,
assumido que toda escala de comprimento séo s@miimente maiores que a rede espacial
do material, assegurando homogeneidade, isto @oses impulsivas ndo dependem
absolutamente das coordenadas espaciais e tempuoesssim da diferenca entre elas, que
para uma resposta local, pode ser representadéupe&o de Dirac.

As equacdes (19) e (20) podem ser significantem&ntplificadas pela transformada

espectral de Fourier (21).

fe®zZF ¢ 2 il Kils (21)

substituindo a convolugdo por uma simples operaltg#brica [5].

Portanto, o campo é decomposto em ondas planasgdndgis componentes do vetor de
onda, com frequéncia angul& no dominio de Fourier, as equacdes (19) e (2@ptorse
(22) e (23).

)[, 6\ 0.0, 6\ [, 6\ (22)

i, 6\ B[, 6\ [, 6\ (23)
Aplicando a transformada espectral de Fourier aa@ips (16) e (18), obtém-se (24) e

(25).

Y[, 6\ O [, 6\ -[, 6\ (24)

I, 6\ Xmé&[, 6\ (25)
Fazendo as devidas substituicOes de (22) a (23Réjma (25), as relagdes tornam-se

(26) e (27).

o, [, 6\ -[, 6\ 00, 6\ [, 6\ (26)
Xme¢ , 6 B[, 6\ [, 6\ (27)

Por fim, € proposta uma funcéo que relaciona psmmiade e condutividade em (28).
o 6\ rB[,e\ (28)

60,



Na interacdo entre a ondas EM com frequéncia ma f#é espectro visivel e metais, a
forma geral da reposta dielétri€d, 6\ para o limite espacial local através @

6\ 0 6 . A simplificacdo € valida contanto que o compritoenle onda( seja
significantemente maior que as dimensfes da esfutarendo esta ser caracterizada como
uma célula unitéria, permitindo caminhos livresapas elétrons. Em geral, € o que ocorre em
frequéncias na faixa do ultravioleta.

A equacéao (28apresenta certa arbitrariedade na separacdo desdaygdas e livres,
que € inteiramente devido a convencdo adotada,agxasfrequénciad) 6 nusualmente
adotado para descrever a resposta de cargas ligadas campo condutor, levando a uma
polarizacéo elétrica, o qual descreve a contriloud cargas livres para o fluxo de corrente.
Em frequéncias Opticas, contudo, a distincdo ecdrgas livres e ligadas é desfocada, por
exemplo, para semicondutores altamente dopadepoata para elétrons de valéncias ligados
poderia ser agrupada em uma constante dielétrtéticasCQ e a resposta para elétrons de
conducéo poB 6 , levando a fungéo dielétrica (28) a (29).

B[, 6\ (29)
760,

Emgeral06 0,6 mQ,6 eB6 B,6 mB, 6 sao fungcbes complexas

06 C(

dependentes da frequéncia. Em frequéncias 6fiqasgle ser determinado experimentalmente

atraves de estudos de refletividade e indicie fitag& complex® 6 do material (30).

C6 6 rF6 q06 (30)
Portanto:
0, 6 P6 XFP 6 (31)
G, 6 " 6F6 (32)
0, 6 (33)
F6 - 5
- %6 rqke6 a6 (34)

OndeF é denominado coeficiente de extingdo, e deterrmiafsorcdo Optica de uma
onda eletromagnética através de um meio. Estdigath ao coeficiente de extincdo da lei de
Beer’s, que descreve a atenuacdo exponencial elasidade de um feixe de luz propagado
através de um meio via (35) [5,13].

(& @!'swh (35)
"F 6 6 (36)

GH 6



Portanto, a parte imaginar@ 6 para funces dielétricas determina a quantidade
extinta no meio, posteriormente verificaremos qata &€ proveniente de absor¢do. Para
06 w 0,6 ,aparte real 6 do indicie de refracdo, quantificando a reducédo da
velocidade de fase da onda propagante devido aizamldo do material, € determinada
principalmente pof, 6 . Voltando a expressao (29), verifica-se que aepaaal deB 6
contribui para a quantidade absorvida, enquantorta pnanaria contribui para a polarizagéo.

Combinando as equacbes de Maxwell rotacionais, lac&m para uma onda se
propagando sem estimulos externgg,( ) pode ser relacionada por (37) e (38).
X—U\/\xY—*_y X—UW[UW \ ﬁ 57

21 Y 21 YzP

YP (38)
UW[UW \ leoolﬁ

Através de propriedades da algebra linear e aplcartransformada de Fourier (21):

6P (39)
z{,\ [6 \[X,?[6,\ X06 \— [6,\

lembrando que } q0,2;. Dois casos precisam ser distinguidos dependeadirecéo de

polarizacdo do campo Elétrico, para ondas tranaieeslongitudinais. Para o primeiro caso,

, Vv , produzindo a relagéo de disperséo genérica (40).
6P 40
,PQ6 ,\— (40)
-p
Para ondas longitudinais, implica edf, 6\ , significando que as oscilacbes

coletivas longitudinais ocorrem apenas em freq@@noorrespondentes para zero$ de .

Em uma ampla faixa da frequéncia, as propriedadieasodos metais podem ser
explicadas pelo modelo de plasma, onde o gas tterddivres da densidade numériea~
move-se contra um fluxo fixo de nucleos de ionstpos [5,13]. Para metais nobres, a
transicdo de inter-banda ocorre no espectro visérgjuanto que para metais alcalinos, esta
faixa se estende acima do ultravioleta, limitandaladade desta aproximacéao. No modelo de
plasma, detalhes sobre a rede potencial e intesagétron-elétron ndo séo levados em conta,
ao invés disso, simplesmente sédo incorporadosaldos efeitos da massa otiea de cada

elétron [5]. A oscilacdo dos elétrons em repostaa@opo eletromagnético aplicado e seu
. ~ . . . ~ . A . ;o (o]
movimento sdo amortecidos via oscilagoes ocorrmtas frequéncia caracteristié -,

onde; é conhecido como tempo de relaxagdo do gas dereddivres, com valores tipicos na

ordem de °¢ « em temperatura ambiente, corresponder@lo a, f [5].



A partir da teoria classica, uma simples expresgé# descreve 0 movimento de um

elétron a um campo elétrico externo é dada por[E}1)

P& g & (41)
ZP Z '
Assumindo a dependéncia harménica d&! ' | (41) torna-se (43).
XmeP, Xme 8 Xme, Xme X! Xme (42)
I
- (43)
» xmt 6p mer

lembrando que se a mudanca pard !X pode ser realizada a partir da multiplicacaarde

por X . O deslocamento dos elétrons contribui para aigatgio macroscopica (45).

- X!, (44)
P (45)
" AT me
Da relacao (16), pode-se escrever (46).
6% (46)
) X X he?

Onde6? % é a frequéncia do plasma do gas de elétrons.rRorf@ode-se obter o

resultado desejado, a funcéo dielétrica do gaséti®es (47).
67 « 6%;P 6P (47)
6P mb! 6P.F 6 6PP

A partir deste ponto verificaremos o comportametgonaterial na faixa de frequéncia

06 X

6 %0 67, onde 0o metal mantém suas caracteristicas. Pagaéincias proximas de,;, o
produto 6;w , nos levando a negligenciar o amortecimento. Assif#7) €
predominantemente real, levando a fungéo parasalale elétrons ndo amortecido (48).
69 (48)
6P

Note que o comportamento dos metais nobres neista éacompletamente alterado

06 X

pelas transi¢oes de inter-banda, que a partir gest® leva ao acréscimo Og Para baixas
frequéncias, ondé; S | consequentemen@g w 0,, as partes reais e imaginaria do indicie
de refracao tornam-se (50) [5].

P6 <« FP 6 (49)
(50)

69;
6 <« F6 « CEOp"6 GE"Z




Note que nesta regido os metais sdo principalmaderventes, com coeficiente de
absorcédo (51) dependente do termo de condutivibad®, ! P;} 6  ;0,.

567
RRLPLAY: (51)

A lei de Beer’s da extingao (absorcao) implica gaea baixas frequéncias, os campos

dentro dos metais decaem com caracteristica expiathéﬁ% onde C é a profundidade
pelicular (52) [5,12].
“o T (52)

- — ¢E—
¢ F6 B,62;

Uma discussédo mais rigorosa pode ser feita relanmm o tamanho do caminho livre
dos elétrons a profundidade pelicular, onde a mgalade outros parametros como
temperatura pode resultar em fen6menos conheottos efeito de anomalia superficial [5].

Se for usad® ao invés dé para descrever a resposta dielétrica dos metgisnihece-
se que o regime absorvente € predominantementédud®; parte real, onde a velocidade das
cargas livres responde em fase com o campo ineidéhth um regime DC, efeitos de
relaxacdo das cargas livres sédo, contudo, convenemte descritos via condutividade DC
real, enquanto que a resposta das cargas ligadalw@&da na constante dielétrida Em
altas frequénciag *6;+6 ;;\, o indicie de refracdo complexo € predominantement
imaginario (Levando o coeficiente de reflexd&o ), fazendoB adquirir a caracteristica
mais complexa, embasando o reconhecimento da tigagdre cargas livres e ligadas
[14,15,17].

A partir deste ponto, verificaremos um importartermsplo de um metal real em um
campo plasménico. No modelo de elétrons live§ para6 w 6 ;. Para metais nobres
nesta faixa (onde a resposta € dominada por etétiaes), uma extensdo deste modelo &
necessaria, uma vez que a banda cheia proximepeefisie de Fermi provoca um ambiente
altamente polarizado. Esta polarizacédo residualiddeaos nucleos dos ions positivos em
oposicao, pode ser descrita pela adicdo do tesmd ; 0; X , onde-, agora representa
exclusivamente a polarizacdo devido aos elétramssli Portanto, este efeito é descrito pela
constante dielétric®, , que usualmente assume valores d€ ¢ e podemos escrever

a funcéo dielétrica na forma:

67 (53)

06 & X me



A validade desta afirmacéo € limitada para a deg&urdo gas de elétrons, e fora desta
faixa comeca a sofrer divergéncias por efeitosstcées de inter-banda. O resultado obtido é
instrutivo para ligar a funcdo dielétrica do plasdeaelétrons livres ao modelo classico de
Drude para condutividade AC do metal6 . Isto pode ser alcancado por reconhecer que a
equacgao (41) pode ser escrita como (54).

: 54
52 X— X! (54)
onde% I—H € o momento de dipolo individual do gas de elétraén partir dos mesmos

argumentos apresentados anteriormente, torna-ssivpbschegar a uma expressao da
condutividade AC (55).

_ By (55)
B6 . 6 X M6
Comparando as equacdes (47) e (56), obtém-sec(8@)) forma de comparacao a (28).
B6 (56)
06 r 60,

2.2FENOMENO PLASMONICO NOS METAIS

A relagdo demonstrada anteriormente é conhecida coodelo de Drude da reposta
Otica dos metais. A significancia fisica da exdtmgem6, pode ser entendida ao se
considerar a oscilacdo da conduc¢do do gas der&dédm oposicdo ao nucleo fixo positivo
dos ions em uma placa de plasma. Esquematicanmanteindicado na Fig. 5.

w++++++++ + +
Figura 5 — Placa metélica polarizada. Fonte: Adhptie [5].

Um deslocamento coletivo da nuvem de elétrons pw@ distancid proporciona uma

densidade superficial de cargBs r !’ nos limites da placa, é entdo estabelecido um

Cas ~ . =G" . p:
campo elétrico homogéneo internamente - Assim os elétrons deslocados

experimentam uma forca restauradora, onde o movon@de ser descrito pela equacédo do
movimento (57), que em conjunto com a expressaaapo elétrico.

S (57)
— 67



A frequéncia do plasmé; pode assim ser reconhecida como frequéncia nadaral
oscilacdo do gas de elétrons livres. Note que efsicbes temos assumido que os elétrons se

movimentam em fase, assiéy corresponde a frequéncia de oscilagdo no limitendor

comprimento de onda, em . O quanta destas cargas oscilantes é chamadoqguigsm
volume plasmdnico). Devido a natureza longitudoialexcitacdo, o volume plasménico nao
se acopla a ondas eletromagnéticas transverspenasapode ser excitado por impactos entre
particulas. Outra consequéncia disto € que o seairdento ocorre apenas por transferéncia
de energia através de elétrons isolados, um pmaoemshecido como amortecimento de
Landau [5,14]. Experimentalmente, a frequéncia ldsrmpa em metais tipicos é determinada
atraves de experimentos de espectroscopia por gderdBetrons, nestes elétrons sao passados
através de finas folhas metalicas. Na maioria defisy a frequéncia do plasma esta no
regime ultravioleta, ondé; é na ordem deX ! , dependendo dos detalhes de banda da
estrutura [2,14]. Em adicao, € possivel demongurartal oscilacédo longitudinal também pode
ser excitada em dielétricos, caso o qual os elgtdmvaléncia oscilam coletivamente em
relacdo aos nucleos dos ions. De fato, existe lasaecinteira de oscila¢des longitudinais em
frequéncias mais altas com vetores de onda finitos.

Para alguns metais nobres, como ouro e pratagefdé inter-banda comecam a ocorrer
para energias correspondentds a2 [5]. Acima do limiar da borda da banda, fétons séo
eficientes em induzir transi¢cdes de inter-banddeaiétrons da banda inferior a superficie de
Fermi sdo excitados para bandas mais altas. Tewita, este efeito pode ser descrito
usando a mesma aproximacao usada para banda sigdoadireta em semicondutores. Para
fins praticos, a grande vantagem do modelo de Destiena facilidade de ser incorporado no
dominio temporal baseado em solu¢gbes numéricas pglaacoes de Maxwell, tais como o
método das diferencas finitas no dominio do tenii®TQ), no célculo direto de correntes
induzidas. As inadequacdes para este modelo poelesuggeradas resolvendo-se (58) [5,14].

P& & 58
> 8 52 6P & X! (58)
Transi¢des de inter-banda serdo assim descritas@saimagem classica de um elétron
ligado com frequéncia de ressonan6ig podendo ser usado para calcular o resultado da
polarizagédo. Existem outras formas para se dbtr,e cada uma dessas formas recebe um
termo oscilador de Lorentz na forma (59) do redoltdos elétrons livres [5,14].

<. (59)
6P X 6P X r8.6
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2.3 SUPERFICIE PLASMONICA POLARIZADA (SPP)

Como temos abordado até este ponto, para a exxitgdendmeno plasmonico &
necessario que algumas condi¢des construtivas reéggecas sejam atendidas. O fendmeno
de superficie plasménica polarizada (SPP) pode descrito como excitacOes
eletromagnéticas propagantes na interface entrediefétrico e um condutor, sendo este
confinado e evanescente na direcao perpendiculeorautor. Estas ondas eletromagnéticas
superficiais surgem através do acoplamento dos @srafetromagnéticos as oscilagdes do
plasma de elétrons condutor.

A geometria mais simples, capaz de sustentar a&fiPnada por uma Unica interface
plana entre um dielétrico, ndo absorvente no espa@dio f % com permissividade
0, 6 , e um condutor adjacente no espaco médie  descrito pela funcao dielétrica
0, 6 (Fig. 6).

A
z

xi Metal &1 (w)

Dielétrico &,

Figura 6 — Geometria para propagacdo SPP em unpesiinterface metal-dielétrico. Fonte: Autor.

Uma das técnicas especiais utilizadas para produma excitacdo SPP consiste na
utilizacdo de um prisma dielétrico acoplado a ésteumetal-dielétrico, sendo este incidido
por um laser de comprimento de onda definido (F)g.Esta estratégia possibilita analises

tridimensionais da excitacdo SPP, excitadas poasedféricas [5,15,16].

Feixe incidente

/ Metal & (w) \V
\ Dielétrico &, /

Figura 7 — Geometria para propagacéo SPP em unpdesiinterface metal-dielétrico acoplada a um paism

Prisma Feixe Refletido

>

excitada por ondas esféricas. Fonte: Autor.
Nesta geometria, 0 surgimento das ondas plasmoérdeasuperficie dependem
diretamente do angulo de incidénciado feixe de luz, que para variados angulos, fagirsu

modos eletromagnéticos distintos na estrutura [bg15



2.4 RESSONANCIA DE SUPERFICIE PLASMONICA LOCALIZADA (8PL)

O fendmeno eletromagnético de Superficie Plasmdrocalizada (SPL) consiste em
excitacfes ndo propagantes da conducédo de el@&nmomanoestruturas metalicas acopladas a
campos eletromagnéticos. E verificado que estessargem naturalmente do problema de
espalhamento de uma pequena nanoparticula em upoazuilante. A superficie curvada da
particula exerce uma forca de restauracdo efedv@nducado de elétrons, onde a ressonancia
pode surgir, levando a amplificacdo do campo demtrgroximo a particula, este é
caracterizado como Ressonancia de Superficie Phasan@ ocalizada (RSPL). Outra
consequéncia da superficie curvada é que a ressandlasmonica pode ser excitada por
iluminacao direta da luz (Fig. 8), em contraste amropagacdo SPP onde sao aplicadas

técnicas de acoplamento [2,5,8,9].

-

E E

Figura 8 — Surgimento da RSPL em uma NPM. FontéorAu
Sao feitos diversos estudos fisicos sobre a efctda RSPL nos metais, através de

interacdes entre particulas metélicas e ondasoelagnéticas, de maneira a encontrar a
condicdo de ressonancia da interacdo. Para methies) como ouro e prata, a condicao de
ressonancia é atendida na regido visivel do espeeletromagnético, uma notavel

consequéncia disso € a coloracao exibida por pattisulas na transmisséo e reflexdo da luz,

devido a amplificacdo da absorcao e espalhamenfarggéo do tamanho da NPM (Fig. 9).

Wext

Ultravioleta
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|
400nm 500nm 600nm 700nm
Figura 9 — Ressonancia da RSPL para uma NPM d&krbOnm.Fonte: Autor.



Este efeito pode ser visualizado em coloides calateranoparticulas metélicas (Fig.
10), que dependendo de suas caracteristicas divestrie dimensionais exibem cores
diferentes no espectro visivel.

Figura 10 — Solucdes contendo nanoesferas. Fatpe7/tanocomposix.com/collections/gold-spheres

Sobre estas particulas pode haver a presenca ddinanpelicula protetora com a
funcdo de estabilizar quimicamente a estruturaeszoér protecdo mecanica (Fig. 11). Tendo
em vista que o fenbmeno de RSPL em nanoparticald@ eom a geometria e dimenséo das
mesmas, a presenca de camadas sobre estas pariterda a posicdo espectral da RSPL, e

por isso esta deve ser considerada em analisésaedo fendbmeno.

. » ( Au (sphere)
x ' 1 ‘
oL

(a) (b)
Figura 11 — Imagem nanoscopica: (a) Nanoesferasoéide; (b) Nanoesferas do tigmre-Shellem coléide.

Fonte:http://nanocomposix.com/collections/gold-spheres

Quando um feixe de luz interage com um conjuntoaw®oparticulas em um coloide
com uma alta densidade, ha o processo de espalttarpeletivo e inter-acoplamento
eletromagnético entre os modos excitados por é#edd. A analise deste fenbmeno é por

vezes complicada possuindo solugéo aproximada ptodos numeéricos.



No entanto, considerando uma baixa densidade di&yas em suspensdo em uma
solugcédo, 0 que ocorre em muitos casos, o interlacmmto e as interacdes entre as NPM
deixam de ser efetivas, e 0 caso pode ser analEadnoeio de uma solugdo analitica exata e
na forma fechada.

Como uma particula isolada, a solucdo geral pareteracdo de um campo
eletromagnético e uma estrutura esférica é enamtaaartir das equacdes de Maxwell, nesta
sdo excitados modos harmonicos provenientes ddargpudanca de fase que a particula
enxerga na interagdo com a onda eletromagnéticate Eodelo é conhecido como
espalhamento de Mie (Fig. 12), e possui em suatestr complexas equacdes de Bessel
esféricas que correspondem ao modos harmoénicas@asi

Espalhamento de Mie

Figura 12 — Interag&o eletromagnética pelo modelM. Fonte: Autor

Em contrapartida, a interacdo entre uma nanopktite dimensdes e um campo
eletromagnético com comprimento de oifidaode ser estudada através de uma aproximacao
simplificada da eletrostatica desde due’' , ou seja, as dimensdes da nanoparticula sejam
muito menores que o comprimento de onda do camgdeinte, excitando modos comuns
como dipolar e uniforme que podem ser modeladossseatessidade de fun¢cées complexas,
esta aproximacgdo é conhecida como espalhamente gstdico de Rayleigh (Fig. 13).

Espalhamento de Rayleigh

Figura 13 — Interacao eletromagnética pelo modelRalyleigh. Fonte: Autor

A modelagem deste problema geral é feito a pdatequacao diferencial parcial (EDP)
de Laplace em coordenadas esféricas, e foi realiaadliticamente estando disponivel na
forma do apéndice A. Utilizando da solucédo geral, pnoximo capitulo € apresentada a

modelagem e solucéo do problema de valor de canfmara as interacdes propostas.



3. INTERACAO ELETROMAGNETICA QUASE ESTATICA DE
RAYLEIGH EM NANOESFERAS

Utilizando o resultado geral definido em (A108) éuglice A), partiremos agora para 0s
problemas de valor de contorno com o intuito demenar a resposta eletromagnética das
interacdes, lembrando que o principal objetivo temieinar a interagdo entre uma particula
core-shelle um campo eletromagnético pelo modelo de Rayl€igimo analises auxiliares,
resolveremos primeiramente dois problemas basthfittedidos na teoria classica, a interacao
entre uma esfera e 0 campo de uma carga pontaahteracdo entre uma esfera e um campo

uniforme [20]. Obtidas estas andlises, partirenawa p problema principal.

3.1NANOESFERA DE OURO EM UM CAMPO PRODUZIDO POR UMA ®&&GA
PONTUAL

Primeiramente, verificaremos a interagdo entre @sfara de ouro, de raio com
permissividade0 0_j» 6 cujo centro estd localizado na origem do sistenea d
coordenadas, e uma carga elétrica pontlddbcalizada eny 4 COM 5 — no eixof,
ambos estdo em volta de um meio homogéneo e igmirGmm capacidade indutiva

(permissividaded; (Fig. 14). Desejamos determinar o potencial deatiara da esfera:

P(r,0,9)

Figura 14 — Esfera de ouro interagindo com o cadgoma carga pontual. Fonte: Autor.

3.1.1 POTENCIAL ELETRICO PROVENIENTE DA INTERACAO

Em qualquer ponto fora da esfera, 0 potencial resultante da interacdo sera dado
por (60), onde ; € o potencial produzido pela carga pontual loadbizemf € céo

potencial produzido pela distribuicdo de cargaesiara.
X " c (60)



Encontrar o potencialg , Se resume em resolver a equacao de Laplace com
simetria azimutal. A solugdo para esse problemaditerminada como foi explicado
anteriormente. Podemos determinar o potenciali@édm um ponto P a uma distangiade
uma carga pontual, considerando que no infinitotencial é zero, utilizando a expresséo do
campo elétrico produzido por uma carga pontual:[12]

F 5 (61)

~ g, P

Segundo a referéncia [12], o potencial em qualguerto é a diferenca de potencial

entre esse ponto e um ponto escolhido, no quatempial é arbitrado como zero (referéncia).
Definido que em um campo eletrostéatico o potental depende do caminho de integracao, o
potencial pode ser determinado aplicando-se argitelg linha ao campo elétrico na direcéo
de ;:

3 K (62)

? ) T'OT #

H#
(@)
-
Ne

Deseja-se expressar o potenciglem funcdo das coordenadas esféricas, para isso é

aplicada a lei dos cossenos [19]:

y 63
g P PXT ey (63)

Faremos agora duas analises para (63), retirandeveléncia de modo a extrai-lo da
raiz para obter a situacde- ., e, em paralelo a esta estratégia, é retiradovahérecia 4

para obter a situacdds 4, de modo a se encontrar estruturas apropriadasapanalise do

problema:
£ # P # ..
. & oly X"olwery | —
(64)
LA .
E x—y X"Xx—yezY¥Y . % 4
# #

Observe que o potencial elétrico proveniente daiduicdo de cargas na esfera € dado
na forma de um somatorio de polinbmios de Legersdnedo assim, sera conveniente buscar
uma expressdo semelhante jA que o principio darpogiedo sera aplicado, de fato se
analisarmos uma esfera no limite em que o rai@s®@tmuito pequeno, a ideia do potencial
elétrico através de polindmios de Legendre para canga pontual é visivelmente possivel
[20]. A partir disso, ha um interesse pela estautur

. (65)
PX"z8's | - &7
=81



Fazendo as devidas substituicdes:

. 0
¢ R P h g P
g X ¥ XTeexer¥y o —
o s b i 2 (66)
Pm——" x—y X"x—ys¥ € . % 4
OT # # #

A partir de (66), obtemos o potencial resultargka garga pontual em duas situagoes:

c F . #
~ T'O - : = .ZY Q—¥ - E
T a1
e r ! - (67)
to———1 = %2 X—y . %:
~ T ! = #
O ¥ g, #
Perceba que a série de potencia para o casoy diverge pare(?)| — ,0uUseja, ela
diverge para 4 — , e analogamente para o caso— a série diverge par!ai¥— , que

ocorre em — 4. Note que ha divergéncia das duas séries no gaso , que é equivalente
ao potencial em um ponto singular.
Nossa andlise sera feita na regido onde se encardgsfera centrada na origem, dessa

forma o potencial de; sera dado pela express@® 4:

Fo - (68)
-2 X—y . % 4

|
# ~ o
o ! ]

§1
O potencial g proveniente da interacdo entre o corpo de gecanegférica € conhecido,

e é dado na forma da solugédo da equacgéo de Lgpla08):

froa_ = =03y L g (69)
G =
" . . .
s boa_ = R A - _
=81

Determinou-se o potencial para todos 0s pontosspacgo, assim retiramos 0sS termos
gue geram singularidade em nosso problema, dessa,feliminamos o terma. ~ de nossa
expressdo, ja que a ideia de potencial infinito eénT , é descartada. Podemos dizer
também que a distribuicdo de cargas ndo gera patewcinfinito, assim:

(70)

=81

Pelo principio da superposicao, fora da esfera c%en 4, o potencial é dado por:



? = (71)

K S .
Il : & TQ — Xy = | TO L eZY
_§1 ton #
Dentro da esfera (meio com permissividade: ), encontramos um ponto singular para
cem , por isso os termos de s&o nulos para todo. O potencial dentro da esfera é
dado por:
’ ! (72)
_ L° _ Td_ ezY
:§]_

Dessa forma o potencial dentro e fora da esfeeé por:

?

: : ° = :-—Lz .iY . %1
:§1
+7 R - ] (73)
: : CFW—X—y - I =« _-z 7Y . % % #
_s1 to# #
O campo elétrico é obtido a partir da operacagrddiente em coordenadas esféricas:
Y .- Y .- 74
o= = 3 PO XU o= XY_ SX_Y_ . ( )
Y Y (75)
1 I
1 =y 3 gy - XU X Y 3X—Y— ‘

Aplicamos as condi¢des de fronteira (76) e (77)nterface ouro-meio externo (meio

um e meio dois) [12]:

Y .- Y (76)
I

. - X - : X0— X0t ——
J O =23 OT —uﬂv J O Y 3§ L OT Y 3§ L

Y Y (77)
= v — Y 351 Y ossL

Onde0 0 _j~ Derivando as expressoes do potencial (71) e (72):
Y. . y (78)
—Y' R R VA
=51
Yy o R Sio | . (79)
I =«p — >
Y | &g X e
=51
Yo oo . (80)
~- Xi c-TEEv v,
=51

Y I'l X |? C i i =«0~_¢ "Y Y (81)
_— —_—X— _ =« -_ o7 .
Y | ~T|!OT " #y = = 5



Conhecidas as derivadas parciais, aplicamos agé&mmde fronteira (77):

T\

=§1 35L
> R - (82)
-l e=——Xx—Yy T deyzy Y., €
"0t o
=51 3§L
L_ i p=«o (83)
= ’“TI‘O_r #=«0 =
Pela condicao (76):
? | . (84)
X0} ° - T'od_ 7Y €
=§1 35L
? .
' R =0 , _ .
XOT : CFT T«0)< _ I =«p - '2Y @
G 4
=51 35L
R Ot . 85
= ”TM‘T«OX =G_¥{F| L (85)
#
Desejamos determinar- e -, para isso resolveremos o sistema de equacgoes,
igualando (83) e (85), e assim determinando osaerfes:
kK L o (86)
= ~ T #Z«O o OT
F %0 XQ (87)
= == Xy > L 1
m # Ot 0 Ot

Substituindo as constantese - em (71) e (72), o potencial dentro e fora da asfier

regiao %o 4%

? =
— ) &—y ! 0T._ 7Y %:
"0y #I=§1 # 0 O (88)

?
t R X0 _ P =
PR : GG OT = — = =
TI'OT _§1 0 OT 4 «0 =«o " «0

Onde o termo (68) pode ser isolado no campo pietiergterno para representar a

parcela de campo originado da carga pontual:

" ?@c 9 X0 - T -y
0 O 470 =<0~ (89)

Il Cc T,

§1
A segunda parcela da equacao (196) representanpocproveniente da inducédo de

cargas, e é facilmente visivel que ele se anukuséncia da carga pontil



3.1.2 CAMPO ELETRICO DENTRO E FORA DA ESFERA

A partir de (74), (75) e o potencial elétrico defo em (88), o campo elétrico dentro e

fora da esfera na regia@o :
X?’/? K E G o i (90)
= f ~ =« = *Z C 3
- m0; R o 0 Oy
?
3/? R _ 1 " 0 T o =io -_¢ .ZY Y e
=§1 "0 Cr
? 0 X0 p=«o  =io ) (91)
“ Y——! @B — X — -_ o2Y ¢
Il =g, I=§1 0 O #_«o =«p #_«o = *Z ¢ 3
R ? 01_ XO p=«0 =io
Y | G® — — -_¢2Y Y-, ¢
TI'OT |:§1 0 OT “ 0 =«p 4 s}

3.2NANOESFERA DE OURO EM UM CAMPO UNIFORME

Analisaremos agora os efeitos da interacdo emir@ esfera de ouro, de raiocom

permissividaded 0 _j~ imersa em um meio dielétrico com constante diek@; , e um

campo elétrico uniforme constante de amplitud@a direcdo de (Fig. 15).

Figura 15 — Esfera de ouro interagindo com o canmiimrme orientando na dire¢&o. Fonte: Autor

3.2.1 POTENCIAL ELETRICO PROVENIENTE DA INTERACAO

O potencial x devido ao campo uniforme é dado por:
(92)

K f Xc AR Xc ] f X ] f
1 1
O potencial proveniente da distribuicdo de cargasgiera ja é conhecido, lembrando

gue estamos interessados em uma resposta analitics T e S , dessa forma da

equacgao (A108) com na expressao¥%o. ,e - em — ,temos:



':C : ° = =-—L: .iY %1
:§]_
© et (03
L A
:§1
Utilizando a relacé@o entre coordenadas cartesmeaéricas, (92) se torna:

Aplicando o principio da superposi¢cdo aos campessiltantes em (93) e (94), os

campos potenciais dentro e fora da esfera sdo gaos

?

- Lo Th_ o7V (95)

¥ Xopooz¥ a0 ey (96)
=51
De posse do campo elétrico, definido como o graeido campo potencial (95) e (96),

aplicaremos as condi¢cOes de fronteira na intedacesfera %2

Y .- Y (97)
I
: 0 -, X0 - : X0— X0 ——
’ T S ’ Y 351 Y s
Y. Y g (98)
l2s iy — X—~— VAR
Y 351 Y asL
Devemos primeiramente obter as derivadas parca(95) e (96).
Yoo ey (99)
~/ 1 = [ o 4
Y “s1
Y ? _ ) (100)
Y— X ] ozY X: a _ I =«p -—_ 7Y
=51
Yo oo L (101)
~- Xi t-TEEv v,
=51
Y T o (102)
~ 1 Y Xp Aoty vy
=51
Aplicando a condicao (98), referente ao campodnaigl a interface
’ . (103)
X="X1 °_ 7 +LezY Y. C
=§1 38L
?
X="7 VY., X} a_t=0-9d3y V. ¢
=51 3§L
I ER R (104)



Agora aplicando a condigéo (97), referente ao cangpmal a interface:
’ . . (105)

X0 "X pezY X 2. PEP ez €
=81 38L

0 7Y 0 _ )
] T + e
5 O{Fl >A_: T L X :{Fl a y i p=«o A

(106)

= X

Igualando as expressdes (104) e (106), e resalvendsistema de equacdes, 0S

coeficientes encontrados sao:

— Oi = 1X _—
= ] o
= ozY (107)
N 0 1)~X_{Oi| « .ZY 1 10 A
0 O " Q' - ezy T -fezy
. 0 o 7Y ‘ (108)
_ =<p oy LyX —{—] » —1 —1
- 0 o XA oy A

Perceba que tanto- quanto - possuem dependéncia angular eme isso nao é
desejavel considerando que ambos séo constantidreab para quaisquer e , dessa
forma buscaremos a melhor op¢éo para eliminareia¢iddéncia, uma rapida inspe¢do mostra
que a unica escolha possivel para obter constartiggarias € , OU seja, os coeficientes

se anulam paraA

(0N ) (109)
X o——¥ - . A
° RGN =
. OX G . (110)
A N . § _
o ] )‘O o OT = . A
Expandindo (95) e (96):
o . (111)
= 1 o *ZY 1 %o TH_ oY
:§p 5
. ozY ' : . (112)
I X 2y = 2 b A
=§p

Em seguida substituindo os termos dee - por (109) e (110), o potencial elétrico

dentro € dado por:

_ X c—OT ¥ e7Y (113)
= "0 "o

.. . 0X0 A%
I X 1 *zY e LY z (114)



3.2.2MOMENTO DE DIPOLO E POLARIZABILIDADE

A estrutura encontrada em (114) é conhecida narosiética possuindo as
caracteristicas de um dipolo infinitesimal induzidesta forma definiremos o momento de
dipolo para uma esfera em um campo constante [(dd&),(brientado na dire¢cdo de na

mesma direcdo do campo incidente [5]:

"’TI‘OT ] AX%% (115)
6] Oy

E atil definir para um momento de dipolo na estrat(115) a polarizabilidade de uma
esfera em um campo uniforme [5]:

“mg, Anol Oty (116)
O " OT
Desta forma 0 momento de dipolo pode ser reesuitw:
| | (117)
Substituindo em (114):
X 59 o) (118)
« 7 —_—
Il ] o, A
Finalmente, o potencial elétrico em qualquer paa@spaco € dado por:
~ OT Y (119)
. X ] Q—"¥ 7Y . %:
0 Ot
- e )
- X ] ozY W . —

3.2.3 CAMPO ELETRICO RESULTANTE DA INTERACAO

Definiu-se a distribuicdo do campo elétrico por aneia operacdo de gradiente

esférico:
o— X1X 1 gL}; YA 3 X — Y- . 10 (120)
0 "0 ’
Pelarelagdo «z2Y 35XV,
G v (121)
= a "0
Para o campo elétrico fora da esfera:
o e . " . (122)
7l XIX 1%ZY XY -4 ”OT >X—=-zY 3X——pY-, - 10
» AN 2SS S g A (123)

TI‘OT A



(124)

I4 ] °°iv 3 X Y) -4 Wo.- . 3 'iY 3 . 3 Y} -1
Darelagddr-, - zY 33X
I 1992Y XY, 4 (125)
Wo" 3 ‘2Y 3 . 3 'ZY 3 X u
I4 ] °-i? 3 X Y) - (126)
Wo" 3 °2Y 3 3 *2Y 3X 3
on (127)
1 ] g, A3 \ 3 V3 3X. 4
° 3.\ 3 X.d (128)
Il ] =g, A
Dessa forma o campo elétrico é definido por:
- Ot
B ] . %
0 "G (129)
j‘ ° 3 . \ 3 X .1 _
] =g, A '

O campo elétrico externo possui componentes rg&br radial 3, porém, desejamos

encontrar o campo elétrico orientado na dire¢cdo de Utilizando a transformacgdo de

coordenadas:
i O y (130)
= "0 "o
. e e . e .~ (131)
I 1ﬁ—'& 7Y Y', o7zY A° H 1ﬁ—'& 7Y Y', Y', A° A

1 ——° Y X

] "’TI‘OT A Z

3.2.4APROX|MAQAO DO CAMPO DE UMA CARGA PONTUAL A UM CAMB®
UNIFORME

Até aqui, verificamos a interacéo entre dois tigesampos e uma esfera, sendo estes 0
campo de uma carga pontual e o campo uniforme ¢éitade fixa. Para o primeiro caso, se
afastarmos a carga pontual ao longo do eixéazendo w  (Fig. 16), logo o campo da
carga nao interagira com a particula, porém, sempuos aumentar a amplitude da caryde
maneira a compensar a distancia, em algum momertampo produzido pela carga se

tornara aproximadamente invariante com a distanetaindo no problema uniforme:



Figura 16 — Esfera de ouro interagindo com o cadgoma carga pontual distante. Fonte: Autor

Podemos verificar isso expandindo os termos dos&oios em (88):

R R 0 .
o= ~T - ~T p > 'T 1//4 .ZY (132)
OT # OT # 0 OT
R Oy -
NT'OT #A) "O 0.1_ 1//4 p'p .ZY A
R R i R o0 X0 — A 59 (133)
I' “mg Moy P T P 0 "o P
R . R "0 X0 _F y
———%x P-p, *2Y ® —-p *ZY A
NT'OT #A p z "’TI‘OT #A "0 OT AP z

Fazendo a aproximac®b< “™0; ,” w , é facil verificar que os termos do somatorio

com A" s&o anulados, restando apenas:

k k 0 .
— — 1, e5Y (134)
"0r x TTG LP 0 O
R R R 0 X0 _ A (135)
1 o, . TTg. P 7Y =g 5 PO 0 —p'ZY
T # T T % T
. 0 #
Se fizermos ; P
0 "0
0 X0 _ A (137)
" A L BTy

e "6 P
Note que as expressdes encontradas séo pratieangeriis aos campos potenciais
definidos para a interagdo entre uma particula eampo uniforme, com excecdo do termo
4. Este termo pode ser enxergado como uma grandpot@mnte: que se soma ao campo
potencial, contudo, ao aplicarmos a operacdo deliggri®@ ao campo potencial, esta
componente sera anulada tendo em vista que n&@aa@r o0 espaco. Dessa forma, o campo
elétrico resultante da aproximacdo sera equivalemtecampo resultante na interacéo

envolvendo o campo uniforme de amplitude



3.2.5CAMPO ELETROMAGNETICO NA APROXIMACAO QUASE ESTATICADO
PROBLEMA

Até este ponto, temos lidado com campos eletiogatcujo quais vamos deixar de
lado e voltaremos a atencdo para campos eletroiegmérradiados sobre pequenas
particulas esféricas. Para uma esfera c8ni , é valida a representacéo na forma dipolar de
aproximacdo quase estética, ou seja, a particaaicgmente enxerga a fase do campo
incidido como constante. Logo, torna-se possivélzat todas as consideragfes feitas
anteriormente para campos eletrostéaticos, negligedc o retardo espacial sobre o volume
da particula [8,9].

Sobre a incidéncia de uma onda plana de amplityd@38) é induzido um momento
dipolar oscilante (139) sobre o volume da nanopaetj com (116) como a polarizabilidade

do resultado eletrostético [5]:

z 'ta, 1k (138)
a1k (139)
Dessa forma o campo elétrico (129) pode ser né@smmo variante harmonicamente
no tempo:

S T | . % 1 (140)

- B 0 "0 i

Z Ioeld o i

£ “‘ 3 . \ 3 X.d _ i

E ] =g, A i

A partir de (140) é verificado que o campo totalaf da particular(> b) pode ser
representado pela soma da radiacdo de um dipdindrer equivalente somado ao cantfpo
da onda plana incidente. A partir desta equacéenoile através das equacdes de Maxwell o

campoH(t) harmonicamente oscilante nas proximidades décpéa [5,21,22]:

% (141)
ok ¢
mf,,—_” 3\/\/ ) -
Ou seja:
% (142)
Az voytky o L ;
T mb—=—Y-, 2 Y- AX jezVA-. - ¢

~Top
Note que o campo magnético ndo possui componardéecao de .
As consideraces feitas para uma onda plana tarsBémalidas para a secéo anterior,
onde temos uma carga radiante harmonicamente, adisténcia relativamente grande,

radiando ondas planas que interagem com a NPMetaado em modos dipolares.



3.3 NANOPARTICULA DO TIPO CORE-SHELL EM CAMPO UNIFORME

O core-shell é caracterizado por duas esferaséotntas na origem, sendo a esfera
interna 0 nucleo de raio, e a esfera externa a casca de ra® espessura X . O
nicleo da nanoparticula € de ouro com permissieidgd 0 _;» 6 € a casca € um
dielétrico de silica com permissividafg O ..k, Sendo esta imersa em meio homogéneo,
ndo absorvente e isotropico de permissividdeonde existe uma onda plana na dire¢cdo do

eixo f com amplitude ; que incide sobre a particula (Fig. 17), harmoneratex

Figura 17 — Core-Shell em um campo homogéneo enmd. Fonte: Autor
Desejamos analisar as alteracbes provocadas apocatétrico, provenientes da
distribuicdo de cargas sobre a esfera. Para iggmirdmos o potencial dado nas regides

internas e externas a particula.

3.3.1 POTENCIAL ELETRICO NAS REGIOES DA PARTICULA

Da equacdo (A108), o potencial elétrico provemiedas esferas concéntricas nas

regides do sistema de coordenadas sera dado por:

? | . (143)
o oa .- s R VA ) %

=81

k | . (144)
p : a:: = - I =«0 -+ _ 7Y . % %

=81

? | . (145)
A LA s 5 oL gy -

=81

De acordo com as definicdes para o potenciali@étie um campo uniforme orientado

na direcdo de (92), no limite em queS T 0 potencial elétrico em (145) deve obedecer:

g-?l‘ UAa 1 (146)
Dessa forma:
, § . ) ) (147)
.DI\ A : a! = 5__ I =«o0 —~_ .ZY 1 .ZY
357 357
=81
| 11 (148)



Perceba que a equacdo (143) apresenta singulardadrigem, o que € indesejavel,
este problema pode ser facilmente resolvido fazendo dessa forma, em posse de (148)

o potencial nas regifes do sistema esférico sera:

?

£ LI A 2 %
. :§1
P i o (149)
:a: - - I =«0 I 7Y . %0 %o
(4 _s1
?
DA A S —
:§1

Desejamos determinar as constantes arbitrarias,igs0, aplicaremos as condi¢des de

fronteira definidas de (150) a (153), nas interface e

Y, Y (150)
X0y — X0, =2
% Y 3sL PY 351
Yo Yoo (151)
X ——2 ——r
Y 351 Y 3sL
Y A 152
X0, <+ X0 —= (152)
Y 38w Y 35w
Y, Y a (153)
——F X ——=£
Y 35w Y 3sw
As derivadas parciais dB0 em e %
Y, _ Yy, _ L .
Y_O E§lo _ Tlos_ o3y Y_p :_§la _ Tlox _ e A
v ? } (154)
Y—A X 12 X! 5 R A
? =§l ?
Y e . Y ' _ y 5
Y—° XE§1°:‘1-:C-ZY Y Y—p x:_gla:- e A
] ? ) (155)
YAy Xy i _duy
v 51 ]

Aplicando as condi¢des (150), do campo normall®l), do campo tangencial, na

interface
?
XG! e - Ton_ W3y €
=§1 38L
? (156)

X0, o TOOX . =P __e3Y €

=§1 3§L



- Go—p¥0:=X _o——y | poy (157)
G
?
X="X1 °_ 4Ly Y. €
=§1 385L
2 (158)
X= X: a:: = _ I =«0 :d OiY Y, ©
=51 3§L
= = = I p:«O (159)
Aplicando as condi¢cdes (152), do campo normall®8) do campo tangencial, na
interface
?
xop - : a-_ =io X - i =«p — °2Y ®
=§1 35M
? (160)
X0 "X jezY X | 3% ARG
=51 38N
0 °2Y =«p
5 o ¥y _Xi_ POy X | ——
O -= °ZY (161)
?
X_.. X: a-_ = _ I =«O0 :( 'ZY Y, @
=§1 35M
? (162)
X=""7 Y, X} a8 =043y Y. €
=51 3§ N
=«p 163
5_— = p=«o = ]T ( )
- 7Y
Resolvendo o sistema de equacdes formado por, (I5B), (161) e (163), em. e5.:
£ _ Qo_p¥o::x _o—¥ i p=«0 y
: G
; - : - - i p=«0
¢ 5- o &¥ N X . p=«o 1/4 x OZY =«p (164)
: B OT - ] = °zY
. :((p
1 5_ _ p:((o _ —_—
- = 1oy
Resolvendo o sistema remanescente em
- 0 Gy
T _ 1 p=«o y p y
Op X G (165)
- OpX OT i D=0 — OT 7Y _
i = = y p=« X ] ! 10 G ~ ~
Op OT Op OT -— 7Y _=C 7Y



Fazendo as devidas substituicdes os coeficientgsatblema de valor de contorno sao:

_ O i p=«0 i =io » .2Y _ 1/ Op i (166)
= - o2y L o7V 2.
0 G, Q | Preo i=io Y , (167)
B 2- - 7Y A
) O X G | ' 7° . -2\?__ . (168)
B 2- -_ o7Y - o7y
. 0 G O ' PO =P 0 QX0 O 7Y
v G =
= X 2 Y3
_ :p ¢ (169)
- o7y - o7y

Com2- sendo um termo auxiliar:

2- G, X G G, X G I p=«o
(170)

X i p=«0 p QOp » 1 OO¥ OOp OT b 1Y
Uma rapida inspecédo aplicada as constantes aidétd 66), (167), (168) e (169), nos
mostra que a unica maneira de eliminar a depera@ngjular das constantes, € a escolha de

oque ja havia sido verificado na aplicacéo do Brein S T , dessa forma:

20 " A0,X G 0GXO X 1A'g 0 G "G (171)
o . 1A% (172)
o) T ] 2_0
G "0 G ; A (173)
(0] 20
G 0 X G (174)
0 ] 2,
i A " i An
5 A AQX 0 "0, O X A", 0 QX0 . (175)

n i i n n y
'AQX 0 GX0 X 'A"G G G "G
Reescrevendo os coeficientes para obter A} A como sendo a fracdo do volume
total da particula pela esfera interna, e a cotes@Artomo parametro de normalizagédo do

campo uniforme, os coeficientes se transformam em:

¢ 50X 0 "0 X "G "0, G G "C (176)
Gt

0 177

. XT . (177)

0 (178)

"0, G 179

x> (179)



A O G X0, (180)

° 50X0 "6,X"0 "0 G G "0 '
l, X . (181)
A, 96X G "G O "0 G G X
% X " " " g, L 182
50X 0 "0X "0 G G G "G (182)
Expandindo os somatérios em (251), (252) e (253):
. o . . (183)
o 1 — B, 0—p¥-2Y e LA
:§p
1 o . . (184)
0 1 — By o—¥ZY e VA ¢
:§p
5 S (185)
A P - L A R T A
=§p

E efetuando as devidas substituicbes por (176)82)( o potencial nas regides do

nucleo, casca e externa a esfera sdo respectivement

0 .. 186
0 < e
"0, G .
P >
P A= 1% (187)
; O G X G, o
50X 0 "G,X "0 "G G G "0 P
A X 1 ‘2Y
A 5GX G "G O "G G GXO o (189)
50,X0 "0G,X "0 "0 G G "G P

3.3.2 MOMENTOS DE DIPOLO E POLARIZABILIDADES

Analisando o potencial elétrico nas regides datiada, nota-se novamente o
aparecimento do dipolo. O campo total é provenidetalois dipolos, um na superficie do
nacleo, e outro na superficie da casca da parti@dado assim, definiremos (189) como

momento de dipolo interno e (190) como momentoiplela externo:

- =1 (189)
)4 M 1 (190)
Onde as polarizabilidades interna e externa speotivamente:
_ g, A " ST G, X (.].p _ (191)
5G6X0 "0 X "C G G G "G
“ g, Ay 506X0 "0 G "0 G G X0 (192)
I T 7"50,X0 "0,X"0 "0 G 0 "G



Finalmente, o potencial elétrico em qualquer p@ntiado por:

Op Y
£ X T 1 7Y . %:
"0, O . = e 193
o X % 1 7Y e Q) —p 7Y . %0 %o ( )
oY I WS B
X 7 ezY ST zY

3.3.3 CAMPO ELETROMAGNETICO RESULTANTE DA INTERACAO

Aplicando as definicbes feitas na secao 3.2.5uagdp (193), determinamos 0 campo

elétrico harmdnico resultante da interagao:

F £ X g % ]
:' C ] . (o] I'
F "0, O ° V3 X. % i 194
| ﬁ| ikl pé 0 | 3 — 3A %0 %0 i ( )
¢ ¢ ) Q i
F 3.1 V3 X 2 B i
E ] =g, A ' i
Podemos reescrever o campo em termos dos vetutésas cartesianos.
F £ X . % ]
. - . (¢]]
f ) C .
[f ;, .v a .v o~ . ~_| I’
: g, A Y ¥ weZYA AV A (195
[E i " . %O %0 i
I gl Ikl »M = JYP X VY i
E' ¢ O 1 "‘TMQ A 4 I,
E |
. ul oy~ ~ -
; ~TM]q 2 o2Y V8 ye2YA AV A- i
F B i
F ; I o i
E X1 W 2YP X 5 i

Ainda das defini¢cdes da secdo 3.2.6 o campo miagriéft) harmonicamente oscilante

nas proximidades da particula:
%

E ~ 7
: : i 196
gl EI ikl m(m 3 W. .- 5 - % % :, ( )
. i
E‘ mf,,—_” 3 W. 1 —p . - ‘I
Ou em termos dos vetores unitarios cartesianos:
. % -
E ~ |
Ca mEE=—Y. @V AX 4e2VA- w % | )
Az " ! ikl m BRI HY-, AL . o 700 ’
3 } - . o e i
‘ mel- V., @ Ve AX gezVA- -

Mais uma vez ndo ha componente na direcao de



4. SECOES TRANVERSAIS DE DISPERSAO E PERMISSIVIDADE
RELATIVA DOS MATERIAIS

4.1 SECOES TRANSVERSAIS DE ESPALHAMENTO, ABSORCACERTINCAO.

As propriedades Opticas, especificamente em cdlpis@o resultado da interacdo da
radiacdo eletromagnética com as caracteristicdgd®ileas das nanoparticulas. Como foi
citada no capitulo 2, a RSPL € uma propriedadebeiea das NPM, que para os metais
nobres, se manifesta na regiao visivel do espetgtoomagnético. A coloracdo avermelhada
em estruturas de catedrais, ocasionada por pagida ouro ou prata dispersas na matriz de
vidro, foi observada primeiramente por Michael Basano século XIX [2], no entanto, uma
explicacdo com base tedrica sO foi desenvolvidal®68, quando Gustav Mie através das
equacOes de Maxwell sintetizou uma plena explicggdi@ interacdo resultante de uma
particula com geometria esférica e uma onda elegogtica [2]. A modelagem deste
fenbmeno € de grande importancia para o entendindmtfen6meno de RSPL, desde que
este é caracterizado pelo parametro de secao éraasde extingaog,.

Um arduo caminho matematico, por meio de func@Beaksel esféricas, é empregado
para a obtencdo dgy, que para uma esfera homogénea isotrépica imensane meio de
mesmas caracteristicas, incidida por uma ondaoatetgnética plana é dada por [2,13] (198).

wrr ? (198)
v o
=80

SendoO % q0;r o numero de onda, onde e - sdo denominados coeficientes
complexos de espalhamento. O campo elétrico espalpaa particula € descrito como uma
combinacéo linear dos chamados modos normais elagoéticos ponderados por estes
coeficientes. A secédo transversal de extingéo ididafcomo a razdo entre a poténcia de luz
extinta@gy, através da poténcia absorvidy,,; e espalhad®;y,, e a intensidade de luz
incidenteQ., possuindo dimenséo de area [2,13]:

%] (%) D\ 199
>GH (.(iH JKLC_ LM 2IKL LML (199)

A partir disto, definimos a grandeza adimensiofialéncia de extingdo como:

> 200
Now 25 Naw M (200

onde; ™' P ¢ a secdo transversal geométrica da particulaaide ¢ perpendicular a

direcéo do feixe de luz incidente.



Se considerarmos queS ( , serd caracterizando o espalhamento de Rayleigh,

reduzindo os termos da equacéo (198) a:

Cne "eh LPX (201)
>GH T CXF—CFWC

onde& O' eU qO0}0;, que na aproximagdo quase estatica repregefta, e dessa
forma, torna-se possivel desprezar os termos de afia ordem do somatério (198). Pela
propriedade! gXYh O gyh (309) torna-se:

~Tp i CPx . (202)
>GH 2P O C& CFWC

Expandindo os termos e comparando (201) com a équie; polarizabilidade da esfera
(116):
>ey CO 17T A ):OO X"OST (203)

A secéo transversal de espalhamento para umaparésférica pelo modelo de Mie é
definida por [13,21]:

w7 (204)
i @l c P oM
=80
Pelas definicbes feitas para o regime quase @s&bservando (116):

w COct

gme (PXx P ¢ 0XQ P CE (205)
>JKL < & t n t T m n . ™ P
LP L 0 Oy L

Note que a secdo transversal de espalhamentopérpianal ao termd¥ que neste
regime apresenta amplitude minima em relagdo atomm grau menor, o que faz com que
no modelo quase estatico o termo>gg seja minimo, ou seja, a extin¢ao total é praticaene
dependente apenas da absoregg, < > |- Por fim, com base nas defini¢cdes feitas sobre as
secOes transversais, podemos escrever as expressaexsorcao e espalhamento no regime

quase estatico:

(o (206)
>JKL %l P
>uCO ° 4 (207)

Até este ponto definimos os parametros de dispersiie que tanto a absorcdo quanto
o espalhamento dependem diretamente da polardathdida particula, e a partir de (116) é
perceptivel que a mesma experimenta um aument@ss®rancia nas condicdes em que
0 "0 + € minima, para o caso da pequena ou lenta var@dg& °0% a ressonancia se

simplifica a [5]:



06 4 X"O (208)
A relacdo (208) é chamada de condicdo de Frohdich,modo € associado (em um
campo oscilante) a superficie plasménica do diptdo nanoparticula metélica esférica,

constituida de um metal com funcao dielétrica dedipelo modelo de Lorentz Drude [5].

. L L £ : - K 3 .
Localizado no ar, o critério de Frohlich € cumprith frequéncié; é—%, e manifesta-

se ainda a forte dependéncia da frequéncia dend@ssia no dielétrico ambiente [5]. Note
que a magnitude de em ressonancia no dielétrico € limitada pela imjpiliddade do total
desaparecimento do denominador, devid 8 6 + A  No entanto, para uma particula do
tipo core-shellesta ressonancia é deslocada pelo efeito da cajuadarecobre, este efeito é
verificado a partir das expressdes das polariziuibs do core-shell. Podemos aplicar o

limite 0, SO+ para verificar o comportamento da polarizabilidate aproximagao dos

meios:
_ p.f ~mg. A O G X Gy (209)
© hste P50, X G "G X "G "G G G "C

=g, A G X Gy

G G
o P-f ~ g, Ay 56X G _ "G "OT ""Op G GX (.].T . (210)

+ Ste SGX 0 "G X "0 G G G Ot
=g, AXMy
G G

Note que ambas as expressdes tomam a forma dg élp6larizabilidade para uma
simples esfera, no entanto, determinar a condigaressonancia para o core-shell pode ser
uma tarefa um pouco mais complicada, tendo em aisigpendéncia dos parametbo§, 0,

e 0 A origem fisica para esta amplificacdo, tanto xtinedo da luz quanto no campo local

em torno da particula, € o que o caracteriza onemd de RSPL, discutida no capitulo 2.

4.2. ABSORBANCIA DE UM CONJUNTO DE NANOPARTICULAS

Quando um feixe de luz propaga-se na direcdaatravés de um conjunto de NPM,
uma pequena quantidade infinitesin@lde sua intensidade é extinta atravées de espallbamen
e absorcgao, esta pequena parcela pode ser modgaada
O X eu(f f (211)
onde gy € 0 coeficiente de extingdo da lei de Beer's dddirem (36), com unidade ©

[2,5]. Analogamente, para 0 modelo quase estgimdemos integrar (211) para obter:



( @!'swa (212)
sendoP a espessura da amostra contendo NBMVe Q respectivamente, as intensidades
incidente e transmitida pela amostra. Introduziregora o conceito de espalhamento Unico,
onde cada NPM espalha apenas a luz provenienteixio icidente, sendo que este campo
espalhante ndo interage com outra NPM. Esta apepémeé vélida quando a concentracéo de
particulas em suspensao na amostra é pequenaag@orél distancia efetiva entre as mesmas,
deste modo o coeficiente de extingcado pode ser pado

eH “eHQ (213)
ondeQ é o numero de nanoparticulas metalicas por unidad®lume da amostra. Com estas
aproximacoes feitas com relacédo a extincdo dedlesgNPM, é habitual a utilizacdo de uma
nomenclatura que se refira apenas a contribuicddopminante da absorcdo na extincdo de
luz, desde que a extincdo é quase toda proverdendédsorcdo. Definimos entdo a grandeza
adimensional denominada Absorbancia (ou Absorvgmbgaum conjunto de NPM [2]:

P C
<y DGH Pz >;?11, (214)

4.3. PERMISSIVIDADE COMPLEXA DO OURO — MODELO DE LRENTZ DRUDE

No capitulo 2 definimos a funcéo dielétrica do géselétrons (53), que modela o
comportamento Optico dos metais nobres no espeidivel. Foi verificado também que a
RSPL em particulas esféricas responde de acordoac@uolarizabilidade do momento
dipolar, e possui amplificacdo obtida via condid&oFrohlich em NPM simples, este ultimo
torna-se possivel quando a parte real da funcadétrita do metal é negativa, oque de fato é
observado por meio da fungéo dielétrica no modelbatentz Drude para o ouro [4]:

07, 07 (215)
6P 196 6P X 6P X mst

O 6 G

onde 6, €67, sdo as frequéncias do plasrBag 9 sdo as frequéncias de amortecimento
com caracteristica de ressonancia para os termositeldanda dos elétrons ligados, e
6, "™} 4 éafrequéncia fundamental.

Este modelo é adequado para nanoestruturas esledite grandes, no entanto, para
particulas muito pequenas, com raio na ordem @@ ' %o um processo adicional
de amortecimento deve ser considerado, este ddsigt@mo amortecimento de interface
quimico [2]. Aqui, a taxa de defasamento da os&dacoerente é aumentada devido ao
espalhamento elastico na superficie da particidadel que as dimensbes da NPM sé&o

suficientemente menores que o caminho livre dosoele Este comportamento pode ser



modelado experimentalmente através da insercédo otiaprimento e onda plasmoénico
empirico [2]:

%r ' 9 *2 (216)

onde,9; descreve o comprimento de onda plasmonico dacpkrtfora deste regime@ a
velocidade de Fermi dos elétrons*eum fator que incorpora detalhes do processo de
espalhamento, determinado experimentalmente. $wihdd (216) em (215), a funcgao

dielétrica do ouro para o modelo de Lorentz Drydstada é [8]:

67, 67 (217)
C
60 mefg, * A 6PX6PXms

Ay 6 o

Graficamente (Fig. 18), as partes real e imagandai funcéo dielétrica do ouro (325).

Figura 18 — Permissividade Relativa para trés réoklPM: (a) Parte Real, (b) Parte Imaginaria. €di&
Note que as curvas comecam a convergir a medidaoqaio da NPM aumenta para

'— Até este ponto consideramos a interacdo de umaepagparticula e um campo
EM através da teoria classica, no entanto parécpkas com raio menor que  os efeitos

guanticos comegam a surgir, fugindo do escopo dedialho.

4.4, PERMISSIVIDADE RELATIVA DA SILICA — MODELO DESELLMEIER
Anteriormente, verificamos que a polarizagdo égata a susceptibilidade elétrica do

meio por:

- 04 0 QX (218)
Sendo a susceptibilidade um numero complexo, podeescrever a relagdo com o

indicie de refracdo para um determinado materaisparente, e em seguida expandi-la em

termos da série de Taylor:



C q 4 -4 A m (219)

Analogamente ao definido na secéo 2.1. Para urarimlalhomogéneo, isotrépico e nao
absorventeD , desde quéF < Por definicbes analogas as feitas na mesma secao

podemos escrever o indicie de refracédo para o neforma [23]:

QP 6bX6P (220)
0, ‘6P X 6P 6p

sendo este o termo do oscilado harmoénico do mhteaaante com a frequéncia da luz

X

incidente. Esta dependéncia recebe o nome de s#&peromatica. Em geral, as transicdes
atbmicas mais intensas nos materiais transpar@t@sem na regido do ultravioleta ao
infravermelho, proximo & 2 . Um fato interessante desta relacdo € que o edlei
refracdo aumenta com a frequéncia, ou seja, dindom o comprimento de onda. O que
indica que quanto mais deslocado para o infravéronr o comprimento de onda, menor
sera o indicie de refracdo e consequentemente reaiarsua velocidade de propagacdo uma
vez que@ :} [13,23].

Do ponto de vista pratico, costuma-se utilizar uslacdo empirica entre o indicie de
refracdo e o comprimento de onda para determina-se a pewdide para um dado meio
transparente, conhecida como equacéo de Selln8¢24]. A forma usual desta equacao
para um dielétrico comum como a silica é dada gslaitura:

* (P * (P |? *x_(P (221)

N p I S
Genekt ( ( < (PX>, (PX>, < |§ (P X >
=80

Onde*_ e >_ sdo os coeficientes de Sellmeier, determinadogrampntalmente, € o

comprimento de onda da luz incidente, medido enramietros. Cada termo representa uma

absorcdo dptica com forca do oscilatdlorno comprimento de ondg>-, e o coeficiente
representa a contribuicdo da absorcdo que ocorwgdtravioleta, com valores proximos de

<« Graficamente (Fig. 19), a curva da permissividafetiva para a silica é:

21450 1
2.14f ]
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2.1351 1

2.13} ~_ .
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2.125: T~ |
212} —~_ ]
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Comprimento de Onda [lambda] (nm)

Figura 19 — Permissividade Relativa da Silica. EoAtitor



5. MODELAGEM NUMERICA DO INTER-ACOPAMENTO
ELETROMAGNETICO ENTRE DUAS PARTICULAS NO COMSOL

Até este momento, utilizamos de técnicas analijpeeia verificar o comportamento de
uma Unica esfera interagindo com uma onda eletroétag, porém, na pratica haverd um
numero demasiadamente grande de NPM espalhandmpoca interagindo umas com as
outras. De fato, € 0 que ocorre, no entanto, éstEgjacdes ndo enfraquecem a validade de
nossas analises, desde que consideramos que emmusfra, com uma baixa densidade de
NPM, a interacdo se resume a uma particula isoldateracdo entre particulas pode ser
verificada aplicando a condi¢ao de periodicidadenaconjunto de duas NPM separadas por
uma distanciad, desde que a distancia entre as NPM e as paredexldia sejam
suficientemente grande para que nao haja interagffe células, mas apenas pelas NPM

dentro da célula (Fig. 20).

Figura 20 — Conjunto de células de duas NPM separadiformemente por uma distancia d. Fonte: Autor

6.1. PROBLEMA DO INTERACOPLAMENTO ENTRE NANOPARTIQLAS

A partir deste ponto, estamos interessados no eegdm que a distancia é
relativamente pequena, permitindo a interacdo ergreampos espalhados pelas particulas.
Agora, o uso de um modela analitico torna-se liaitadle maneira que ndo ha uma solucao
simples na forma fechada para o problema de vatorc@htorno, desta forma, como
ferramenta auxiliar, serdo utilizadas técnicas migag para resolver o problema. Destas
destacam-se o Método dos Momentos (MOM), o Métamo Elementos Finitos (FEM) e o
Método das Diferencas Finitas (FDM) [4,12,18].



Incluindo o método utilizado, ha diversas manedt@asliscretizar o problema para entao
resolve-lo iterativamente utilizando uma ferramesamputacional, como o MATLA® por
exemplo. No entanto, o estudo destes pode se torai@maticamente complicado e foge do
escopo deste trabalho.

6.2. SOLUCAO ATRAVES DE SIMULACAO NUMERICA NO COMSIOMultiphysics®.

Utilizaremos uma ferramenta computacional bastdritendida e capaz de executar o
trabalho de modelagem da malha do problema de falimémica e pratica, o COMSOL
Multiphysics®. Este possui um ambiente interativo e poderosdzaidid para modelar e
resolver diversos tipos de problemas fisicos, ieos e de engenharia [25]. Em sua
esséncia, o software oferece uma plataforma daltrabntegrado conModel Builder que
oferece uma visdo completa do modelo além de a@egedas as funcionalidades, sem a
necessidade de um profundo conhecimento de técaiw@s;adas de matematica e analises
numeéricas.

Para a resolucao do problema foi utilizad®® Modulecom o subgrupdrequency
Domain onde sao resolvidos problemas no campo gerahdasceletromagnéticas, tais como
aplicacdes em RF e micro-ondas, oética e fotoni6a [2

A geometria do problema foi definida tridimensianahte, onde duas particulas do tipo
core-shellde raio interno , raio efetivo e espessra da camada de silicéoram dispostas

lateralmente a uma distancieentre elas (Fig. 21).

Figura 21 — Definicdo da geometria na modelageiprdblema. Fonte: Autor.

A malha do sistema foi definida de acordo com &dorPhysics — Controlled Mesh
onde o software considera os indicies de refrag&ondateriais para obter um modelo da
distribuicdo do campo eletromagnético na estrut@s.valores de permissividade para o
comprimento de onda utilizado foram definidos atsavlos modelos de Lorentz Drude e

Sellmeier, introduzidos no capitulo anterior.



No modulo The Electromagnetic Waves, Frequency Domain Intetfaoram
definidos o tipo de camp&cattered Fielde o tipo de onda, Linearly Polarizad Plane Wave,
com dados definidos para amplitude normalizada ém , com comprimento de onda
( U"% , valor equivalente ao de equipamentos laser atitz em laboratério. Este
modulo é utilizado para resolver a distribuicdocdmpo eletromagnético com dependéncia
temporal harménica. O ambiente foi definido de nrangrismatica, onde nas faces
superiores e inferiores foram usad8sattering Boundary Conditiongque simulam a
propagacdo do campo polarizada na direggmas faces laterais foram definid@sriodic
Conditionsdo tipoContinuity,que simulam uma célula em condi¢des periddicas.

Para as simulacfes, as esferas foram dispostdemaas da Fig.22.a e Fig. 22.b em

relacdo as superficies do ambiente:

Qo

&

Figura 22 — Geometria do Problema: (a) Configuraga@d) Configuracdo B. Fonte: Autor.

Por altimo, foi definida uma distancia suficienemte grande entre as particulas e as
paredes das condi¢cdes periddicas, desta formdgi@g¢ado ocorre homogeneamente entre o
campo e as duas particulas, que se repetem gragamndicées na interface. O COMSOL
utiliza o FDM na discretizagdo da malha, com eleeenriangulares (Fig. 17), o método
utilizado para a resolucdo o problema foi o PARDISSte € um software de alto
desempenho, robusto, eficiente em memoria e dé dditizacdo para resolver grandes
sistemas de equacdes lineares simétricas e nadrisaméem memorias compartilhadas e

multiprocessadores de memoria distribuida [27].

Figura 23 — Discretiza¢do da malha triangular. EoAttor.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Utilizando a modelagem tedrica apresentada, foraserolvidos programas no
software MATLAB® para calcular as variacdes nos parametros de séiesversais de
dispersédo e campos eletromagnéticos na intera¢ém wana nanoparticula do tipore-shell
e um campo uniforme, onde séo verificados os efeio camada dielétrica que recobre a
nanoparticula. As analises feitas para a polatidade e secdes transversais de disperséo
foram realizadas na faixa do comprimento de ondavagu de” ac , banda em
gue se encontra o espectro visivel. O parametaebsdgerbancia foi verificado na mesma faixa
utilizando valores experimentais disponibilizados [11].

Os resultados de campo foram gerados no compmnasnondg U " % , valor
equivalente ao de equipamento laser utilizado eborédrio. Para verificar o inter-
acoplamento eletromagnético entre duas particetdadas, que interagem com um campo
uniforme, foi utilizado o software COMSOMultiphysics®. Por fim, foram realizados
estudos para verificar a aproximagao do campo hénegpelo campo de uma carga pontual
definida na se¢éo 3.2.4, e da validade do métodsegestatico.

Os parametros construtivos foram definidos a pdes equacdes dielétricas definidas
no capitulo 4. Para o nucleo das particulas, fticatlo o modelo de Lorentz Drude para o
ouro (325) com constantes definidas na Tab. 1,[24]ara a casca dielétrica a equacao de
Sellmeier para a silica (329) com constantes diftina Tab. 2 [24]. Aqui utilizamos os

coeficientes de Sellmeiet com unidades em metros, por questédo de ajusteodoama.

Tabela 1 — Constantes utilizadas no modelo de ltpierude.

Constante Simbolo Valor Unidade
Frequéncia do Plasma 1 67, cO W ©°¢ }e
Frequéncia do Plasma 2 67p "0 W 94 }e
Frequéncia Fundamental 6, " %%\ %A }e
Frequéncia de Amortecimentp 9 COOCW ©A }e
Frequéncia de Amortecimentp 8 YO UMW ©°f }e
Velocidade de Fermi Ca "W ¢ }e
Constante do Modelo * % r é
Numero imaginario r ax é
Permissividade do infinito 0, o é

Fonte: [2,4] * ihakensional



Tabela 2 - Constantes utilizadas no modelo de 8&im

Constante Simbolo Valor Unidade
Coeficiente de Sellmeier 0 uou é
Coeficiente de Sellmeier *n ~¢O é
Coeficiente de Sellmeier * A %0g¢ é
Coeficiente de Sellmeier >, “UgO W oA P
Coeficiente de Sellmeier >, "W Tof P
Coeficiente de Sellmeier >4 CcO~ W oo P
Coeficiente de Sellmeier < é
Fonte: [24] *Adimensional

As anélises foram realizadas em meio aquoso comiggvidade relativ@, ~ ¢cOU
(constante dielétrica da agua) [28], com particdeadimensdes definidas na Tab. 3:
Tabela 3 — Dimens0@es das particulas utilizadas.
Constante Simbolo Valores Unidade

Espessura da camada de Silica °

14

Raio efetivo do nucleo ° 4%

Raio efetivo da particula

Distancia entre duas particulas °c o4

Distancia entre a origem e carga pontual 4 W° ¢t

Fonte: Autor  * Em algumas andlises utilizou-se

Definidos os termos necessarios, partiremos parar@iro caso, uma nanoparticula do
tipo Core-shellinteragindo com um campo elétrico uniforme de amgé } na
direcdo de , harmonicamente variante no tempo, de acordo caefinido no modelo de
Rayleigh.

6.1. POLARIZABILIDADES INTERNA E EXTERNA

A partir de (193), nota-se a presenca de dois o§ped campo proveniente da interacéo,
um interno, que surge na regido da capa de sdicatro externo a particula, este surge no
meio onde a particula esta imersa. Para quatricplad de raio interna =5nm, 15nm, 35nm
e 50nme camada externa com espessura variando=mm, 5nm e 10nnrespectivamente,
foram gerados os resultados de médulo e fase daszabilidades variando no comprimento
de onda (Fig. 24). Para isso utilizou-se as equa¢®®l) e (192), que caracterizam a

polarizabilidade interna e externa, respectivamente
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Primeiramente, podemos verificar que 0 aument@sfessura da camada dielétrica
altera o ponto de maximo do mdodulo das polariz#dniles, este fato foi inesperado, tendo em
vista que as dimensdes da particula ndo alteraomto mle amplificacdo da polarizabilidade
em uma particula esférica simples no espectrougaayque define esta caracteristica € a
condicdo de Frohlich. Foi verificado também quesomportamento das polarizabilidades
externa e interna se alteram com o aumento da adifmpa, para particulas pequenas

.~ % 14 , € para particulas maiores esta situacdo se é)\emta caracteristica se deve as
condicbes de continuidade dos dipolos induzidos iméesrfaces, que serdo discutidas
posteriormente. Note que a fase dos dipolos (emarrad) possui desfasamentos distintos na
regido que vai de 450nm a 600nm, este comportanéethéwido ao valor das permissividades
relativas do meio e da casca dielétrica. Um testiémite pode ser aplicado para verificar que
na auséncia da casca dielétrica, as polarizabdgladterna e externa convergem para a
mesma curva, de fato o que ocorre também no liemiteque a permissividade do meio se
aproxima da permissividade da casca dielétrica.apogsentar efetividade e de acordo com

[5], a partir deste ponto, definiremos a polariidhde externa como efetiva.

6.2. EFICIENCIA DAS SECOES TRANVERSAIS DE DISPERSAO

Nesta secao verificaremos as eficiéncias das sddiesversais de dispersdo definidas
em (206), (207) e (208) para as particulas defsidatopico anterior:
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Figura 25 — Eficiéncia Transversal: (a) ; (b) ; (€) ; (d) . Fonte: Autor.



E verificado na Fig. 25 que com o aumento da espasia camada dielétrica ha um
decréscimo na eficiéncia de espalhamento e absoesi® € proveniente do aumento da
sessdao transversal geométrica da particula. Este éfmais intenso nas particulas pequenas,
ja que o nucleo metalico da particula € o maiguaresavel pela dissipacéo de energia, e desta
forma, para particulas maiores, a presenca de imaadmada passa a ser menos efetiva. A
presenca da camada dielétrica, no calculo da demdsversal de extingdo pode remeter em
grande perda por espalhamento para particulas @sdi@j; no entanto, utilizar a eficiéncia de
extingdo remete a demonstracdo do quanto este &wrgemsignificante em relacdo ao
aumento geomeétrico efetivo que a particula recelsmantroduzir a camada dielétrica [8].

Para as particulas menores a extingao total @daysela caracteristica absorvente, pois
o espalhamento € minimo, porém, com o aumento d&l MPverificada uma maior
contribuicdo do espalhamento na dissipacéo de ienergoor fim, um deslocamento no ponto
de ressonancia de extin¢ao, caracterizando umangade direcdo do espectro avermelhado.
Ao analisarmos a regido de ressonancia, verifieougsle 0s picos localizaram-se
aproximadamente na faixa de 516nm a 530nm parsasstem casca, e com a presenca da
mesma, esta faixa foi deslocada para a direitapdstrando a regido do fenébmeno de RSPL.

Este comportamento de espalhamento é caracterigtic pequenas particulas,
possuindo um acervo de estudos tedricos em divarsas, como por exemplo, no estudo do

espalhamento da luz na atmosfera, que explican@srfenos de coloracdo do céu [13].

6.3. CAMPOS ELETRICO E MAGNETICO NA INTERACAO NPMAMPO UNIFORME

No capitulo 3, definimos as expressdes dos camlgtrscos e magnéticos resultantes da
interacdo entre uma particula do tipo core-shelimecampo uniforme. Podemos verificar a

validade das expressdes encontradas aplicandate:lim

K]3Gi JeGn (222)
K]3Gi Jegn (223)
gue recaem ao modelo de uma esfera simples, mbdstante difundido na teoria classica [5

13,14,18,19,20]. Em posse das equacdes (140),,(15) e (197), foi verificado o modulo

dos campos elétrico (Fig. 26) e magnético (Fig. gaja particulas com nucleo de raio

D-f
GIAGS 451t st

B-f
GIAGS 451t st

! , com casca dielétrica de espessura e ,
interagindo com um campo uniforme de amplitudeauiait Devido a simetria azimutal do

problema, podemos verificar o campo de forma bidsiaal, nas variave&e f do espaco.
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Na Fig. 26 séo perceptiveis duas caracteristicaspdo interno fundamental no limite
em que a particula é muito pequena, que correspgmdampo elétrico interno uniforme, e a
oscilagdo uniforme dos elétrons por todo o voluraeNPM, caracterizando a oscilacao
dipolar, proveniente dos momentos de dipolo intereaterno.

Para o comprimento de onda adotado, verdeaque 0 campo interno da particula &
muito fraco, de fato, menor que o campo incididkbe éendmeno indica que o metal para esta
frequéncia comeca a ganhar propriedades dielétp@mitindo a propagacao de um fraco
campo em seu interior. Com o aumento do raio dcpé& ha um pequeno acréscimo no
modulo do campo elétrico externo. Verifica-se tamlaie o dipolo na superficie da camada
de silica possui uma amplitude reduzida em rela@dointerno, iISSO ocorre porque a
permissividade do meio e da camada silica séo mpessi e dessa forma o campo tende a
manter uma continuidade na interface casca-meite Noe as barras de cores dos graficos
foram normalizadas para variar na faixa da ™} tornando melhor a visualizag&o. Os
efeitos da variacdo da espessura da casca dielémicampo elétrico serdo verificados na
proxima secao.

Os graficos da Fig. 27 tiveram suas barras descooemalizadas para variar de 0 a
4<} , a partir destes, podemos notar que o dipolo niegniéduzido possui amplitude
muito fraca, de fato, esta de acordo com o cortkiata teoria para o regime quase estatico
[5, 13]. Note também, que o dipolo € induzido d@ipdo ndcleo, e apresenta continuidade na
interface entre o dielétrico e 0 meio aquoso, nammatico 24 ). Em posse destas
conclusdes, nos limitaremos a analisar o campaagétos topicos posteriores.

A partir de (193), verificaremos o comportamentopitencial elétrico (Fig. 28), com

referencia na origem, para trés particulas de raio e cascas dielétricas

e , com o intuito de observar as mudancgas provoaa@ageragao:
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E conhecido que em um campo uniforme, o poteetélico varia linearmente em uma

dimensao, razdo pela qual observamos o comportardarfig. 28, onde o potencial elétrico

diminui na direcdo do campo elétrico e se elevairegdo oposta, caracterizando a fase do

campo incidente. No entanto, verificamos que irerente ao nucleo da particula, ha uma

inversdo do comportamento do campo, que aumensemalo do campo elétrico incidente.

Podemos verificar este fenbmeno gerando gréaficdasgado campo elétrico (Fig. 29) para as

trés particulas utilizadas anteriormente:
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Fonte: Autor.

Como o constatado anteriormente, o campo inteossyp defasagem em relacdo ao

campo incidente, que possui fase nula, note g@seadielétrica ndo introduz atraso de fase

no campo em sua regido. Uma segunda analise podeatizada utilizando o campo elétrico

total em conjunto com o potencial elétrico (Fig).3D grafico foi gerado para uma particula

de raio intern@=50nme espessura= 10nm:
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Figura 30 — Campo Elétrico Vetorial: . Fonte: Autor.



O campo interno a esfera de ouro possui um atlastase em relacdo ao campo
incidente, esta é principal caracteristica do efpiasmonico no ndcleo, causado pela parte
real negativa da funcédo dielétrica do metal. Nate gm regifes distantes a particula, o
campo possui fase nula. Por fim, reunindo os rada#t obtidos foram gerados dois graficos

tridimensionais (Fig. 31), com carater demonsteatidos campos elétrico e magnético:

(@)

(b)

Figura 31: Campos total de uma particula e : (a) Elétrico; (b) Magnético. Fonte: Autor

Note que ambos 0s campos apresentam caractevisiivargentes e rotacionais de

acordo com a teoria classica [12].



6.4. MAXIMA INTENSIDADE DO CAMPO ELETRICO NA SUPERICIE DO NUCLEO
E DA CAMADA DIELETRICA

Foram gerados resultados para quatro particulasialéinterno
e na verificacdo do maximo campo elétrico dos dipatatuzidos (Fig. 32). Estas
particulas tiveram a espessura de suas camadadasde 0 a 10nme foram submetidas a

um campo incidente com variacdo do comprimentordia ae 450nm a 750nm. Os graficos

foram gerados em , ha superficie da esfera de ouecem na superficie da camada
silica, com A , levando em conta a simetria azimutal:
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(e) ® (9) (h) . Fonte: Autor.
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Primeiramente, é verificado que a regido de reésspa estd de acordo com o
constatado na secdo 6.2. Para as particulas conmtaino pequeno em relagdo a espessura
da casca, o campo do dipolo interno € predominaTieEmmais intenso que o externo, esta
caracteristica é invertida a medida que a espessucamada dielétrica é diminuida. Este
efeito € estendido para as particulas maiores, cotlea diminui¢cdo da espessura da camada,
se torna mais nitida a dominancia do campo extétote que fora da regido de ressonancia

0S campos interno e externo tendem a possuir ardelroxima.

6.5. COMPARACAO DA ABSORBANCIA DE UM CONJUNTO DE N

Nesta secéo, estamos interessados no resultadtedado entre um feixe de luz que se
propaga na direcdo deg, através de um conjunto de NPM (Fig. 20). Consitéo que as
particulas estdo a uma distancianuito grande em relacdo as outras, e que o espaiiia
individual seja independente e néo interage comasuparticulas, podemos aproximar a
Absorvancia para duas amostras, uma contendo NPM de e outra contendo NPM
de mesmo nulcleo com casca utilizando (214) e comparar com resultados

experimentais definidos em [11]:
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Figura 33 — Absorvancia para NPM (a)Esfera , (b)CoreShell ! . Fonte: Autor



Foi verificado que a posi¢cédo espectral da ressmadm resultado da Fig.33.a € fiel ao
observado na eficiéncia de extingdo para as plsicem casca. Este efeito caracteristico
causado pelo fenbmeno RPSL, que em nanoparticelasumb estd centrada proximo ao
comprimento de onda de 520nm, e 0 comportamentacteaistico para valores de
comprimento menores correspondem a absorcdo malipalos elétrons que trocam de
banda. O resultado na Fig. 33.b apresentou um aasknto consideravel do ponto de

ressonancia para 529nm, causado pela presencenddadielétrica.

6.6. CAMPO ELETRICO NO INTERACOPLAMENTO ENTRE NPM

Em nosso segundo caso, com o auxilio do COMSOianfoverificadas as alteracdes
sofridas pelo campo elétrico na presenca de dusisydas proximas de raio interno 10nm e

casca de espessura 10nm. Primeiramente, as NPM farsicionadas paralelamente variando

o0 gap entre elas em 5nm e 20nm, com o camgmlarizado em , como na Fig. 22.a:

& &
Figura 34 — Campo Elétrico no Acoplamento de dwti®las: (a) " (b . Fonte: Autor.



Em seguida, a geometria foi alterada, colocandmagsculas de acordo com a Fig. 22.b:

& f
1& &
& f
1& &
Figura 35 — Campo Elétrico no Acoplamento de dwti®las: (a) " (b . Fonte: Autor

No limite em que € muito grande, ndo h4 interacdo entre os camp®Ppalticulas,
recaindo no problema quase estatico convencionateflida que diminuimos esta distancia
ha o inicio de uma superposicdo nao linear em fugh dos campaod/erificamos que na
interacdo na forma da Fig. 34, ha uma leve reddoa&mampo na regido do gap, e na forma da
Fig. 35, ha um efeito contrario, 0 mesmo é observadto internamente quanto externamente
a particula. Este realce no campo elétrico é piewén do acoplamento capacitivo, e é
originado a partir da inducdo de cargas entre as dianoparticulas, que interagem mais
fortemente a medida que se aproximam uma da outra.

Intuitivamente, podse perceber que o inter-acoplamento levard a ngadama
resposta espectral da ressonancia plasmonica, lagéigeao verificado até este momento,

requisitando mais analises sobre estas interacbesNPM.



6.7. CAMPO ELETRICO NA INTERACAO NPMCAMPO DE UMA CARGA PONTUAL

Na secao 3.1 definimos a resposta do campo eétacinteracdo entre uma NPM
esférica e 0 campo de uma carga pontual, e, emdsefpi verificado que apoés realizar
algumas aproximacdes o campo recai para 0 modeioteieacdo NPM-campo uniforme.
Destas aproximacgOes foi verificado que com o aumeoietivo de 4 e R 0s termos

$A e", do somatodrio, se tornam irrelevantes na resmlisteampo total. Nesta secao,
fixaremos o valor da carga pontual na analise, deefna a obtermos um campo uniforme de
Amplitude unitéria, e utilizando uma esfera, NPMadeo, de raio , verificaremos
o0 campo total para quatro casos, onde a distamdi@ @ carga pontual e o centro de
coordenadas seréa variada de acordo com a TahliZando de 1 a 3 termos do somatorio na

equacgao do campo total:
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No primeiro caso, emy " (Fig. 36.a), a carga enconga proxima a particula,
nota-se que pard , surgem os modos uniforme, dentro da NPM, e dipaxéerno a

mesma. Com a introducéo do tero" (Fig. 36.b), o modo dipolar deixa de ser excitado,
e ha a amplificacdo do campo interno em uma peqoemndo da particula, especificamente a
regido proxima a carga. O comportamento se mantes e -4 U o

Com 4 , s caracteristicas anteriores ainda sdo observeamta a mudanca no
surgimento de uma regido de sombra no espaco oposanga, atras da nanoparticula. No
caso em quex % , 0 comportamento dipolar € mantido p&a  (Fig. 36.d), no
entanto, en$ " , a particula mantém o campo dipolar fracamentgieondo havia ocorrido
anteriormente (pelo menos nao eficientemente), mardir desta distancia, este sera
acentuado. Um comportamento interessante a secaerd que, 0 campo interno a particula
se torna menos intenso e mais uniforme & medidaduieM é afastada da carga pontual, o
que ja era esperado de acordo com a teoria claBmgamos ter mente que a interacao possui
simetria azimutal, e pode ser observada em qualijgsposicdo entre a particula e a esfera.
Em , @s caracteristicas se mantem, com a alteracdordiauicdo da regido de
sombra, que deve diminuir com o0 aumento da disdanci

A partir de , A , intuitivamente, podemos assumir que o campo dssuada
vez mais a caracteristica uniforme, interagindo eomanoparticula metalica, e resultando em
uma oscilacdo dipolar, que pode ser analisada pe&iedos anteriores apresentados neste
trabalho. Por fim, como observacéo, a presencaiido em forma dé& no interior da esfera
se deve a imprecisdo numeérica no calculo do campentanto, 0s campos se comportaram

de acordo com o estipulado pela teoria classidalaralo os resultados encontrados.



6.8. VALIDADE DO METODO QUASE ESTATICO DE RAYLEIGH

O método aqui utilizado possui uma regido de cag@recia em fungdo das dimensdes
da particula, e como foi definido anteriormentes blseisse na suposicdo de que a
nanoparticula possui raio muito menor que o congmim de onda do campo incidente,
R<< , porém, apenas esta afirmacdo ndo é capaz der defia regido de convergéncia do
método.

O espalhamento de Mie é a solucdo exata, atreag®guacdes de Maxwell, para a
interacdo entre uma particula esférica de Rssouma onda eletromagnética. Neste, 0 campo
resultante da interagdo € uma superposicdo de muuolosais, denominados harmdnicos
esféricos, descrevendo uma expansao multipolar RIhodelo de Mie pode ser reduzido
para um comportamento dipolar quando séo feita®rsideracdes de aproximacdo descritas
no modelo de Rayleighg< , que para o modelo de Mie represetal, termo definido no
capitulo 5:

& " TI‘(_ q a (224)

A partir de (224), a convergéncia do método podelsservado na Fig. 31.
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Figura 37 — Validade do Método: Paramerb ( . Fonte: Autor.
A partir da Fig. 37, verificamos que a convergérian método diminui com o aumento

da frequéncia e o aumento do raio da NPM, qué&nhsie aproxima de valores proximos de 1.
Esta relacao providencia numérica uma faixa deladé para o modela quase estaticoo.

E importante lembrar que a funcdo dielétrica zdiia também possui uma regido de
convergéncia, e mesmo no modelo geral de Mie, aelagdm tem a tendéncia de divergir
fora da regido de convergéncia do modelo de Lorgnide.



CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado um estudo da g#eraletromagnética entre uma
nanoparticula, do tipeore-shel]l e uma onda plana uniforme. Em um primeiro momento
verificamos a interacdo entre uma particula egf&imples e o campo de uma carga pontual,
onde foi constatado que com o aumento equilibradntnsidade da carga e sua distancia
em relacdo a particula, ha uma transicdo onde @aamsume caracteristica uniforme e
aproximadamente invariante com o espaco, caraatetiza interacdo uniforme de uma onda
plana orientada em uma direcdo. Este fato foi couwgmto apds realizarmos a andlise desta
interacdo na secao 3.2, onde foram definidos oomhohdamentais do regime quase estatico
variante harmonicamente no tempo como definido pedolelo de Rayleigh, o dipolar e o
uniforme. Por fim, obtevee sucesso ao modelar a interacdo para uma NPfpalQore-
Shell auxiliado pelas andlises anteriores. Verificoussgresenca de dois dipolos que
surgiram um na interface metal-dielétrico e outamnerface dielétrico-meio aquoso.

No célculo das eficiéncias das sec¢Oes transvedsaidispersdo, foi verificado que a
banda de ressonancia das NPM do tpoe-shellsofre deslocamento com a mudanca da
espessura da camada dielétrica, fator que altepanto da RSPL. Ao compararmos 0s
parametros de Absorbancia, verificamos que as #mad das curvas sdo proximas,
certificando os resultados de extingcédo obtidos.

Observando o comportamento dos campos eletromeg®ménas mudancas dos
parametros dimensionais da NPM, constatou-se queanopo magnético neste regime
apresenta fraca interagdo, e para particulas smrcéimada, o campo dipolar externo é mais
intenso. A analise numérica mostrou os efeitosntieracéo entre os campos espalhados, no
entanto, uma analise mais aprofundada sobre &mdiei de extingdo € requerida, e proposta
para futuros trabalhos. Foi verificado que em paldls menores, a caracteristica absorvente é
predominante, e com o aumento da NPM, o espalhanpmagsa a ter maiores efeitos na
extingcdo total alterando a ressonancia e configloramudancas no espectro.

Verificamos também que em particulas com raio reaique 0 método de
Rayleigh comeca a divergir, no entanto, foi veaifio amplificacdo no espalhamento nestas
dimensdes, o que esta de acordo com teoria clafsssa forma, torna-se possivel utilizar as
polarizabilidades aqui definidas, por exemplo, paalelos de permissividade efetiva, como
a de Clausius Mossotti e Maxwell Garnett, em apnaxides de arranjos de nanoparticulas,

proposta para trabalhos posteriores.



APENCIDE A - MODELAGEM ANALITICA DO PROBLEMA GERAL

A.1 RESOLUCAO DA EQUACAO DIFERENCIAL PARCIAL (EDPPE LAPLACE COM
SIMETRIA AZIMUTAL PELO METODO DE SEPARACAO DE VARIAEIS

A primeira etapa do trabalho de resumiu em o migéelétrico resultante da interacao
entre um campo eletromagnético e uma esfera corendides demonstradas na Fig. Al.
Sendo o comprimento de onda do campo muito maeaguwimensdes da esfera, o problema
se resumiu em determinar a solucdo para a equagd@pmlace em coordenadas esféricas
(Al). Para resolver tal problema, aplicamos o mgtdd separacdo de variaveis, que se

resume em fazer a suposicao de que a solucdoqeaed® de Laplace é dada por (A2):

Figura Al — Esfera com centro na origem; FonteoAut
P (A1)

A ' 1 i1 A (A2)
Na equacao de Laplace (Al), obtida a partir déatagno em coordenadas esféricas,

séo substituidos os termos de (A2) e suas respediierivas parciais em (Al), em seguida
.. 300" ~
multiplicamos POF———— ambos os lados da expresséao:
PYy.P Y Y' . Y . Yi oo YPI (A3)
—_—— = . ——=
S P PY., ’ I YAP

L N 4 Yoo Moo (A%)
5 O 1 \/ fI\ 5 | YAp

A Unica parcela da equacéo (A4) que apresentandépeia da variavel eog_—0 logo
essa parcela deve ser constante e a definiremas Zon?%
YP§ (A5)
- P
T YEp X
Substituindo (A5) em (A4).



. ' (A6)
Y-P6" I_lo pY_¥

Y . Y
—7 —aoY. —¥cX P
Desejase separar a equacdo diferencial parcial (EDP)) (#&6avés da constante
arbitraria(, e dessa forma encontrar trés equagdes difersme@inarias (EDO).
—lo pi¥ . p,,x ..—A—lo\?- Y—'¥ ( (A7)
' Y- PO Y- 1 :
A partir de (A7) podemos realizar a separacaoal@wveis, e em seguida determinar as

equacoes diferenciais ordinarias (A8), (A9) e (A10)

Yy ) (A8)

YAP

Y \' 2 Y A9

—a P—¥X B p—p "X (A9)
YQY w¥ . P (A10)

v : Fx( Y-p i

Note que a equacao diferencial parcial resultourémequacdes diferenciais ordinarias,

reduzindo a complexidade de uma equacédo em trég@eg simplificadas.

A.2 EQUACAO DIFERENCIAL HOMOGENEA LINEAR

A equacao diferencial homogénea (A8) € do tipedin e possui resposta conhecida,
sua solucdo pode ser obtida na forma de uma cogd@mniknear de exponenciais, dessa
forma, supomos que (Al1l) é uma possivel solucéeqdacao diferencial ordinaria. De fato,
para que isso seja verdade, nossa solucéo deataesp propriedade da identidade, e deve
zerar a EDO ao ser substituido em (A8), enfim daitzo se resume em determinar a
constantes

i A > (A11)
rm (A12)
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A.2.1 SOLUCAO NA FORMA DE COMBINACAO LINEAR DE EXPEENCIAIS

Determinada a constaieencontramos a solucao para equacgéao diferencdmléora:

(S NI S L (A13)

Para problemas com simetria azimutal, a funcicapéesenta variacio ef) portanto:
YPi - (Al4)
YRP - -

(N LN (A15)



Perceba que a partir de (A15), a solucdo para EP@orna a constante, e sera

determinada pelas condi¢cbes de contorno.

A.3 EQUACAO DIFERENCIAL DE CAUCHYEULER
A equacao (Al4) é conhecida por ser uma das nrages equacdes diferenciais de
segunda ordem com coeficientes varidveis, tal €éqpgssui o nome de Equacédo de Cauchy-

Euler, e uma de suas possiveis solu¢des é pelaméeosérie de Frobenius [17].

A.3.1 SOLUCAO PELO METODO DE SERIE DE FROBENIUS

A generalizacdo de métodos de séries de potémra@uzidos por Frobenius permite
que a solugao para uma equacéo diferencial homadérear seja desenvolvida sobre um
ponto singular regula%; . Ele considera uma equacéao diferencial na forni®)& estabelece

o resultado na forma de série de potencias (Al&)égafirmado sem provas [17].

g YPC 2 2 YU . (A16)
Y& T T Y&
. ? ) (A17)
X 17 » X
/‘§1

O teorema ainda nos afirma que para tal situag@&teen duas solucdes para a equagéao
diferencial, e podem ser determinadas a partigdagio indicial (A18).
o X - R (A18)
Uma rapida comparacao entre as equacdes (A9) & (ks mostra que os polinbmios

eR sd&o respectivamente:

_ R X( (A19)
Analisando o ponto singulay , € resolvendo a equacao indicial:
P X( - " g ,[18]. (A20)
(A21)
X ra (. X roe{?P =l X r{ 4
% u : " "
(A22)

Ux

Como a equacéo indicial € quadratica gndevemos verificar as relacdes entre as
raizes:, e :,. Uma rapida analise nos revela que a diferenga @st raizes resulta em um
namero inteiro (A22), e dessa forma o teorema @ garante uma segunda solucdo na

forma de série de poténcia comum para a menofI&jz



5 a- X1, " $at- y p¢ (A23)
Para as raizes encontradas, o teorema de Frobwsyzopde duas solucdes, (A24) e
(A25), para a equacéo diferencial, ou melhor, al@patao linear das duas solucdes (A26)

como resposta para a equacao diferencial [17]:

. T (A24)
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Com suas respectivas derivadas:
? ?

' ' ' ' A27
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A.3.2.2 SOLUQAO PARA A PRIMEIRA RAIZ DA EQUA(;AO INBCIAL
Determinaremos agora a primeira solucdo de Frabgepara isso substituiremos (A24)

e (86) em (68) e logo em seguida expandiremosia s&ra resolver a identidade.

Pl oy & i, &X TeKpoomn g Mealoy ek

g1 r§1 g1
? N 7 N 7 N, (A3O)
: "l ¢ :0 EX « Ky : " :0 ¢ « Ky : X( , « Ky
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’ . ) L (A31)
b, &, X ", X (2K A A &Ka A
/‘§1
o &, X "y & X( I P o X ( (A32)
X" rg ", PX™ P 1oX( (A33)
N n _( _:O

P (A34)

X roe{Pp = X" ro&{

g ¢ U




A identidade foi resolvida para apenas dois valates (A34). Perceba que apenas o
maior valor atende aos requisitos do somatori@u@ o mesmo sempre inicia em valores
maiores que zero, e o segundo valor encontrado $aranenor que zero dessa forma a
solucdo para a maior raiz da equacéo indicial & gad (A36):

g - EA A (A35)
' =1 = (A36)

A.3.2.3 SOLUQAO PARA A SEGUNDA RAIZ DA EQUAC}AO INGZIAL
Para determinarmos a solucéo para a menor ragguaacao indicial, precisaremos da
solucdo encontrada na secdo anterior, assim consuake derivadas. Substituindo (A25),

(A28) e (A37) em (A9), e resolvendo a identidade:

[ = YI (o] :i 0 Ypl (o] X :i p (A37)
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Efetuando a distribuicdo das potencias de e colocando em evidéncia

L A TP, em (A40):



<C ;° X b "X 47 " %D 1= 1X(D 4°F
7 (A41)
I L & X Ty EX(4 K.
/‘§1
<4, °b ° X X( "+ " X "t
?
It Nip 8 ip 8X "y & X(x" (A42)
/\§1
?
<, 7 FoTy oy &, X "y EX(2R
I\§1
~ 1
" " A43
A ’ (A43)
A«K...
iy & X "ip € X(4 < (A44)
ot P X( (A45)
: X" rq", PX™ pP 1 X( ( _
) " - —P (A46)
X
: " rqgx pP" PX~ p " X X X pPX
) " (A47)
rq' p r L N
S U - SA .
! ! - (A48)
A

Perceba que, desta vez, os dois valores si® maiores que zero, e por isso, os dois
serdo utilizados na solucéo dois. Levando em camansideracao feita em (A48) e fazendo
as devidas substituicoes:

' gl 1o pRo Lo bmco (A49)

Utilizando os resultados obtidos em (A36) e (A48) substituindaos em (A26)
obtemos a solucéo para equacao diferencial de @dtudler que possui estrutura:

"o 'p 1 g o p=«o 1 p=<o g T« (A50)

Podemos reescrever os coeficientes da expressépesda de generalidade, desde que
eles se ajustardo as condi¢bes de contorno doepmablDessa forma, a solucdo pode ser
escrita na forma (A51):

! = i =«o (A51)



A4 EQUA(;AO DIFERENCIAL DE LEGENDRE

Primeiramente, desejamos encontrar uma equag@®iuiiial independente de funcdes
senoidais, assim, realizaremos substituicdes deonaodeixar a equacao (A10) com uma
caracteristica mais comum, sendo elalttependente d&, assim:
& 2Y . X o & - e o TIT U (A52)

Por meio de relacdes trigopnométricas e aplicaneg da cadeia, modificamos:

Y- q XezYP g X&° (A53)
Y Y& Y Y& . Y (A54)
- - . P—
Y Y Y& Y XY, Xq Xé& Yé&
Substituindo (112) e (113) em (69):
g X&P Y ag X &Pq X &P Y (X —pCc: (A59)
Y o X gP YE¥ X P (A56)
Y& ver XX
Pela simetria azimutal e pela definicdo em (A20), (A56) se torna (A57).
5 &P YPL X"g YU (A57)
Y&P Y&

Esta é a equacédo diferencial de Legendre, e a anesssui diversas aplicacdes na
fisica, mas comumente esta relacionada a probleomasimetria esférica e suas solugdes sao
chamadas “Solucbes de Legendre”, sendo exemplotird@®es especiais. Note que o0s
coeficientes da equacdo de Legendre sdo tododiemmlna origem, e o coeficienteX
& apenas desaparece &m , dessa forma é esperado que a solu¢do em sérealeias
exista no intervalX %o & %o [15]. Porém, buscamos uma solucéo que convirjateovalo

X e&e , J& que buscamos atender a condicdo (A52).

A.4.1 SOLUCAO PELO METODO DE SERIES DE FROBENIUS

A solucao para a equacgéo (A57) seré obtida petoduale Frobenius. Neste caso, nao
estamos tratando de uma equacdo que possamosaiapelis método de Caucisuler em
um ponto singular regula® em nossa analise tomam&s , dessa forma, devemos
buscar a equacéo indicial na propria resolucéo rdblgma. Supomos que a Série possui
solucéo na forma de série de Frobenius (A58) cam mspectivas derivadas (A59) [15]:

) ? (A58)
C8&  &X& X! &X& - &

81



.2 .
YU YPL

_ - 1 . H K« i 0 _ -
¢ 8Xé& e A59)
81
2

! € CX X & K gy
§1
A solucéo para a equacéao de Legendre sera dddenmada combinacéo linear de suas

possiveis solucdes, indicadas pela equacao indicial

ce L& (& (A60)
) ? ? (A61)
Ce& &X & Kl &X & &X & K. &X & - &

81 81

Determinaremos a equacao indicial encontrando eficiente da menor poténcia da

expansao da série de poténcias, substituindo (Ad8puacao de Legendre:

? ? (A62)
X & | € CX gKirxrg] p gkt
81 81
?
: &K«
? §1 ?
' ) . . ' . . (A63)
X &P ! . € CX gKipxng! . G &k« o
81 81
?
: &K«
? §l ?
| € Cx g«ir 1o x o € CX & (A64)
81 ’ 81 ’
LoxXt o CaKe ! 8K«
5 §1 §1
! € o Cx gkp (AB5)
81 )
! X: € : X X": € (48K«
§1

Precisamos resumir a expressao (A65) de modoanac um Unico somatorio e obter
em evidencia os termos @& perceba qu® é apenas um contador arbitrario, isso nos da a
liberdade de alterfbb mantendo as carateristicas originais do soneatlmbrando que este
deve se iniciar em um namero qualquer maior que. 2ssim a melhor opcéo de alteracdo é
a escolha do segundo somatoério:
cC 'x"_ ' C "!'Zu. C o (A66)



. . (A67)
A N -
81

i qp XXM X X" X" ( &K«<p

Mais uma vez, devemos lembrar queassim com® é apenas um contador arbitrario,
sendo assim, podemos realizar a simples alteragdo em (A67), obter (A68) e manter as
caracteristicas do somatorio, expandindo o soneatde maneira a se obter um Uunico

somatorio:

?

! € EX gkp

o (AG8)
?
! p X OX" 1 OX X" OX" o ( #RKeP
8p
U
1% X HKe o o ;48K 0
? L (A69)
' g °: 0 :OX ¢
8p
Xt EXtor EX XM EXM (drgkeTe

Pra que a propriedade da identidade seja atenukdegeficientes das poténcias devem
desaparecer, dessa forma:
150 X

o .

4 14

e € CEX 4 ip°xo: EXT o EX X' EXC (4 (AT0)

Para que a solugdo em série exista, devemos asguei; A , assim definimos que
X sendo a equacao indicial para a equacéo diferedeidlegendre. Note que a
equacao indicial é do tipo quadratica, ou sejapetsuira duas solucdes em (A71):

X o C (A71)

Como néo estamos tratando de uma equacéo que posso singular regular ey,
nao podemos tomar as mesmas definicdes utilizamlasdeterminar as solucbes da EDO de
CauchyEuler, ou seja, ndo ha muitas conclusdes a sediiraelacdo entre as raizes, mesmo
assim, determinamos os valores: datravés da equacao indicial. A partir de (A69)grods

definir a relagc&o de recorréncia para entdo detemas solucdes para EDO.



ipX o CX" : CX X" CX" (.. (A72)
P . . CA"
c : CX
Novamente realizaremos uma substituicdo simp#rigA72) para obter uma estrutura

X

para ., emtermos de :

c * " CX"!1ZUi. c " (A73)
X s X Xt (4, .
“«p X . ’ n . ’ A
: : (A74)
X X € X Xt C (jCA
“P S (A75)
Aplicando a definicdo de (A20), em qQe € a constante de separacgéao, e

para a solucao da equacao indicial:

X XCCX X"C 1 (A76)
« ¢ ¢
KEP EX"E P X O O1
¢ " ¢
A solucéo para a equacao de Legendre .com ,:
X ° X¢ ¢ 1A (A77)
« ¢ ¢
. ? (A78)
G & &b &
§1
X
G & 1€ X — &P - 8¢
X X~ . _
X ¥ & A
(A79)
X A X X ~
o ®& % &t &F
X "X - X C _
X & A
¢
Foi definido anteriormente; A  é escolhido ; e =0 por uma questao

estrutural, realizando as devidas substituicbegAg20), definiremos a solucdo de Legendre
com estrutura_[19]:

X ” (A80)

= & X—F8&P

= " ~

& A

(e



Determinaremos agora a segunda solugdo, onde. Substituinda : ,em <¢

" °X C Cx" C C X C ch (A81)
«p C C n
X OXCPXEXTEX™ P OX OX jCA (A82)
«p C C n
A solugdo para a equacao de Legendre .com :
X 2 XCX c jCA (A83)
«p C C n
) § (A84)
L & &) &
81
. X " X " X ~
G & 1 @& X &° &¢
X " X - X U _
X A
¢ (A85)
x n
o® X & - &
X" X~ A
X ~ & A~
L
Para que a identidade seja satisfeita, precisayjammtir que a igualdade (A86) seja
garantida, dessa formg € 5 por uma questao estrutural [19]:
10X 4
. o . (A86)
°. C: CxX ip X o CX" o CX X" X" (4
Em seguida definiremos a solucdo de Legendre struteraR-:
X "o X " X ~
ke & &X & &t
(A87)
X "X - X C
X . A

Realizando as devidas substituicdes de (A80)&7)YAm (A60), e definide. e*_
como constantes arbitrarias, definimos (A88) cormsolagéo para a equacao de Legendre.
L& <...8& *_R & (A88)
A.4.2. POLINOMIOS DE LEGENDRE DO PRIMEIRO TIPO

Através do teste de Gauss, encontramos divergpaciaa série e® r 0 que nao

€ desejavel, ja que buscamos introduzir estes pomt@onjunto solucdo para a equacao. Para



evitar tal situacdo, escolheremos a constante plragiio (antes definida comf, porém
perceba que sg € constante, também serd) e converteremos a série infinita em@rsbhs
polinbmios de ordem, para , um numero par e inteiro, a série sera finita eegezirq ao
polindbmio (A89). Utilizando o devido fator de norimacéo [19]:

- ;o (A89)
& X P& X Vi & )

Se , for um numero impar e inteiro, a série seradimitse reduzira & ao polindbmio

(A90):

g X zio E & x 3 "o . (A90)
P 5 & ErorarE
"=ioy

A partir das equacdes dadas em (A89) e (A90), podeescrever a solucdo de primeiro
tipo para a equacdao diferencial de Legendre nagalenum Polinbmio de Legendre de grau
do primeiro tipo (A91) [19]:

° 4

X"' o ’ iZ'i-

=& X e e o (A91)
J§1 —_. ooazZh- ou.

A.4.3 POLINOMIOS DE LEGENDRE DO SEGUNDO TIPO

Utilizamos apenas- para par, eR. para impar (ja que eles sdo determinados pela
escolha de ). N6s podemos agora definir um segundo tipo dacéol para a equacao de
Legendre:

Utilizando o devido fator de normalizagédo, em (ABO(A87) obtemos (A92) e (A93)

[19]:
Seja um inteiro par:
, P.=
iU o J "o n
N-& X p—FR & X "= Fs& . : (A92)
Seja um inteiro impar:
=<<OU .>.( pn:i 0 "o
NN& X B =& X O 58 (A93)

Os testes de Cauchy mostram que a série conveegasenX %o & %o . Se & A
esta forma em série de nossa segunda solucao elivgnga solucdo em série de poténcias
negativas par& pode ser desenvolvida para regi@— , mas procederemos para uma

solugdo em forma fechada que pode ser utilizadaregp de todo o plano complexo, [19].



Frequentemente, uma segunda solucdo € desejaywrtih de métodos definidos em [19]
para a obtencdo de uma segunda solucéo de segomdgue € definida na estrutura (A94).

& P (A94)
L X& °-_ &

Ne f o o-- f Co *_c

Desejamos obter o polindmio de ordem zero (A9@&gsd forma por separacdo em
fracOes parciais:
& .

N - <, * _ - <, % X— &¢C
1 f 1 [ &<y 1C1 X &P 5C 1 f &< 1C1& X & C
& (A95)
- 1 * — 17, O
1 f <1 % a5 »D’EX_BL
. f
-1 [ <4 1;>:E):£fo;X b X 3°
Ny f -1 f2<e 17Dl X ;[1,0 (A96)

Expandindo em termos da série de poténcia pela dérMaclaurin dada por (A97), a
solucéo de ordem zero se resume a (A98).

&P &A & A97
5& 5 & 5 — 5d _ A 5= (A97)

A A pJ«o A98
Ny [ <y *1Xff—f—A ! y (A%9)

Ao executarK, e* =1, por uma comparacdo da serie resultante pekns&p do
logaritmo (A98) com seriB., encontramos resultados similares.
Agora buscamohl, e para isso faremos
_ & of rofeBi—lix ¥ (A9
L X &P &b Xf  f

Se expandirmos (A85) como uma série de Maclaurincoenpararmos com

No f f& *oC

X.o [ INof f X o f)\, teremos que, e*, . Dessa forma podemos escrever
que:
Nf o eD —L L Nf afBi—hix - 1% (A100)
X f X f
Possivelmente o melhor caminho para deterniaade ordem elevada € usar a relagéo
de recorréncia [19]:

foo" X "X (A101)

N f o ree f DX “sio f X——=—-=iaf XA




Para a forma@, ;L sera visto que para um numero réah expressado (A101) esta

vinculada ao intervaloX %0 & %o . Se desejarmos obter uma forma fechada fora desse

«0

. , . o«H
mtervalo, Nnos precisamaos apenas tr(ﬂ,&m pOI’D,

o
A funcéo de Legendre de segundo tipo € dada pdZA[18]:

¢ e X8
Ep x¢ -

&
N: & = & )TD[T&rX 1/ :§ X
[0}

(A102)

tne|

/\§O

Das equacdes (A91) e (A102), a solucdo para azaquiiferencial de Legendre é dada

L --& N-& (A103)

De acordo com as substituicOes feitas em (A52)08A se torna:
] - o2Y No o2Y (A104)

Porém,N- ndo é tdo utilizado quantq, por apresentar singularidade &nr (ou

™ | por causa dos termos logaritmos, usaMogpenas quando ndo desejamos definir

& r (ou ™ no dominio da funcdo. Para o nosso problema ass@o (A104) se
resume a:
] - o2Y (A105)
A.5 SOLUGAO PARA A EQUAGAO DE LAPLACE:

Como definimos no método de separacédo de variasesslucdo para a equacao de
Laplace é dada na forma do produto de trés funigiiEpendentes. A partir das equacoes
(A15), (A51) e (A105), encontramos uma solucaoammé da equacéo (A107):

A ac_ = x_ =<0 __ o3y (A106)

a _ = _ 1 F0 7Y (A107)

Uma consideracdo mais forte para essa solucadoeésapbr que uma combinacéo de
polindbmios de Legendre podem se adequar melhooradigbes de contorno que o problema
esférico pode apresentar, enfim, a solucdo parguacéo de Laplace em coordenadas

esféricas com simetria azimutal € dada por [20]:

:: = = (A108)



APENDICE B — OPERAQC)ES EM COORDENADAS ESFERICAS
B.1. TRANSFORMACAO DE COORDENADAS CARTESIANAS EM E&RICAS

Quando trabalhamos com problemas que possuemrisirestérica, devemos utilizar
um sistema de coordenadas adequado, assim, @ifinaro sistema de coordenadas esférico.

Um ponto$ no espaco pode ser representado por coordenada& , como na Fig. B1.

Figura B1 — Sistema de coordenadas esférico. FBate&o de imagens do google

Perceba que as variagdes ocorrem nos intervalo%e T« . e cAsA |
logo, conforme descrito por SADIKU (2012), podendaginir um vetor< com amplitude

< , em coordenadas esféricas:

< <33 < - <. (B1)
onde ; - e . sdo vetores unitarios ao longo de eA e mutuamente ortogonais.

As variaveis espaciai& U f, do sistema de coordenadas cartesiano, podem ser
relacionadas as variaveis A , do sistema de coordenadas esférico, de acordoasom
equacgoes (B2) e (B3) [12]:

q& LCp " (B2)
5 - A 5

f

& Y., zYA c VY., Y,A foezY (B3)

As transformacdes dos vetores entre 0s sistemasodedenadas abordados sao

q& LCp fp

encontradas pela relagédo dos vetores unitariooouoefa Fig. B1, tais relacdes sdo dadas na
forma matricial [12]:

<3 Y-, 2YA Y-, Y- A 2Y <y

< XezY «ZYA eZY YA XY ¢ <a (B4)
<. XY A YA <

<y Y., o2YA o2Y ZYA XY- A <3

< 7Y XY, A <.



A.2. OPERAQOES DIFERENCIAIS EM COORDENADAS ESFERISA
Definiremos agora os elementos diferenciais depconento (B6), area (B7) e volume

(B8) utilizados no calculo diferencial para cooraéas esféricas [12]:

p Y-b A 3
@ °v, A (B8)

Segundo SADIKU (2012), o gradiente de um escalérum vetor que representa a
magnitude e a orientacdo da maxima taxa espacialadacdo , e sua operacdo em

coordenadas esféricas é dada por:

o, Y Y 9
3 Y-, YA

A divergéncia de< em um dado pontoé o fluxo que sai, por unidade de volume, a
medida que o volume se reduz a zero em torno dedperacdo de divergéncia é realizada
através do produto escalar entre o vetor e o opedsd () [12]:

Yy P Y V. Y (B10)

Uul< — - 2 - -
p Y- Y- YA

5 5

O rotacional de< é um vetor axial (ou girante), cuja magnituderé&ima circulacdo

de< por unidade de area, a medida que esta tende,aezeuja a orientacao é perpendicular &
essa area, quando a mesma esté orientada de medol#er maxima circulacéo. A operacao

de rotacional € realizada através do produto \ateritre o vetor e o operado dél [12]:

YT Y, \ Y _ Y Y _

< = G X —= — (= = .
v Y- A 3 Y. A (B11)

Y Y _

—fF— X —

O laplaciano de um escalar escrito comdJ; , é o divergente do gradiente dd12]
Portanto em coordenadas esféricas temos:
uu P (B12)

Y Y Y . Y YP
PY-, > PY.P YAP (B13)




A.3. OPERAQOES INTEGRAIS EM COORDENADAS ESFERICAS

Aplicaremos agora os conceitos de integracdo dexmdo em operacdes que contem
termos vetoriais, das equacdes (B6), (B7) e (B8jinilemos (B14) como a integral da
componente tangencial geao longo da curvR [12]:

N y L (B14)
C <V & ¢ <Y § ¢ <\&a g4 . Y, A .-

R -

Considerando ainda 0 mesmo campo vetsrigbntinuo em uma regido contendo uma

curva suavaJ, e de acordo com [12], defise integral de superficie, ou fluxo detravés de
U, como:

Foo«vgry, A
3
c<VU <V_.U <V. V.. A (B15)
J ¢ J
i <\ . U

Definimos (B16) como a integral de volume do escalasobre o volumeé)12]:

~

c . @ . @ . PY. A

5

(B16)



APENDICE C — PROGRAMAS IMPLEMENTADOS NO MATLAB

C.1. CALCULO DA POLARIZABILIDADE

%TCC: Espalhamento de Rayleigh
%Resultado 1 = Polarizabilidade

clear,clc,close all

RefComp = 60; %Refinamento Faixa d Comprimento de Onda e Frequénc ia
I= linspace(450e-9,750e-9,RefComp); % Vetor comprimento de Onda
c=3e8; % Velocidade da Luz

w=((2*pi*c)./l); % Vetor frequéncia angular

fq = (w/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz
B Dimensdes------------------ e

rl = 50e-9; % raio da esfera interna

Delta =[0 5 10].*1e-9; % Espesura da camada do core-shell

for k=1:3

r2 = rl+Delta(:,k); % Raio Externo Efetivo

O mm e s
w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

sW = size(w,2); % Dimenséo do vetor fréquencia

%o-----------mm-m- - Permissividade R. Meio:em-------  —emeeeee
nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

%o-----------mm-m- - Permissividade R. Ouro:el-------  —omeeeee

Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf=7,

R=rl,

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075el14; GAMAO

%o----------- Reajuste----------m-mmmmmmmmeeeeee e
B = 0.85+0.35j; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4e6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp."2./(w.A2+j*Gama*w)); %Termos de Drude

elB = (Wp1./2./(W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de Interbanda
egold = eD+elB;

%o-----mmmmmmmmmmmm Permissividade R. Silica:e2-----  —emeeeeees

B1 = 0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 = 0.8974794;

C1 = (0.0684043"2)*1e-12;

C2 = (0.1162414"2)*1e-12;

C3 = (9.89616172)*1e-12;

esilica = (1+((B1*.12)./(1./2-C1))+((B241.72)./(I. A2-
C2))+((B3*.72)./(1.°2-C3)));

%Polarizabilidades
el = egold;

e2 = esilica;
f=((r1./3)./(r2.73));
if k==1



alphain(k,:)= 4*pi*em*r1.~3*((el-em)./(2*em+el) );
alphaout(k,:)=alphain(k,:);
else
alphain(k,:) = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(e1l-e2))./ (f.*(el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));
alphaout(k,:) = 4*pi*em.*(r2.#3).*((f.*(e1-
e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(el-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));
end
end
hold on
D= plot(l./1e-9,abs(alphain(1,:)), 'c l/le-
9,abs(alphaout(1,:)), '‘c.' , 'LineWidth' ,1.5)
D= plot(l./1e-9,abs(alphain(2,:)), b lL/1le-
9,abs(alphaout(2,:)), 'b." , 'LineWidth' ,1.5)
D= plot(l./1e-9,abs(alphain(3,:)), k' L/1le-
9,abs(alphaout(3,:)), 'k." , 'LineWidth' ,1.5)
xlim([min(l./1e-9),max(l./1e-9)])
ylim([min(abs(alphaout(1,:))),max(abs(alphaout(3,:) ))*1.05])
ylabel( 'Modulo: Polarizabilidade |alpha|(m”2 C)/V' )
xlabel( ‘Comprimento de Onda (nm)' )
legend( 'Pol.In D.=Onm' , 'Pol.Out D.=0nm' , 'Pol.In D.=5nm' , 'Pol.Out
D.=5nm' , 'Pol.In D.=10nm’ , 'Pol.Out D.=10nm" 1)
set(gcf, ‘'units' , 'centimeters' , 'pos' ,[6512 8)])
box on
hold off
figure
hold on
D= plot(l./1e-9,angle(alphain(1,:)), ‘¢ l/1le-
9,angle(alphaout(1,:)), 'c.'" , 'Linewidth' ,1.5)
D= plot(l./1e-9,angle(alphain(2,:)), b l/1le-
9,angle(alphaout(2,3)), 'b." , 'LineWidth' ,1.5)
D= plot(l./1e-9,angle(alphain(3,:)), k' L/1le-
9,angle(alphaout(3,:)), k., 'Linewidth' ,1.5)
xlim([min(l./1e-9),max(l./1e-9)])
ylim([min(angle(alphaout(1,:))),max(angle(alphain(3 DD
ylabel( 'Argumento: Polarizabilidade angle(alpha)' )
xlabel( '‘Comprimento de Onda (nm)’ )
legend( 'Pol.In D.=Onm' , 'Pol.Out D.=0nm' , 'Pol.In D.=5nm' , 'Pol.Out
D.=5nm' , 'Pol.In D.=10nm’ , 'Pol.Out D.=10nm" 1)
set(gcf, ‘'units' , ‘centimeters' , 'pos’ ,[205 12 8])
box on

C.2. SECOES TRANSVERSAIS — EFICIENCIA DE ESPALHAMER, ABSORCAO E
EXTINCAO

%I|EEE - Latino Americana:

%Cross-Eficiéncia

clear,clc,close all

RefComp = 1000; %Refinamento Faixa d Comprimento de Onda e Frequénc ia
c=3e8; % Velocidade da Luz

00 —---mmmmmmmmmm e Dimensfes---------====----- e

rl = 50e-9; % 5 15 35 50 raio da esfera interna

Delta = [0 5 10].*1e-9; % Espesura da camada do core-shell



I=linspace(450e-9,750e-9,RefComp); % Vetor comprimento de Onda
w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

color=[ ¢ ,7 ,%k ]

for i=1:max(size(Delta))

r2 = r1+Delta(:,i); % Raio Externo Efetivo
e
w=((2*pi*c)./l); % Vetor frequéncia angular

sW = size(w,2); % Dimenséao do vetor fréguencia

%-------m-m oo Permissividade R. Ouro:el-------  —eeeeeee

Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf=7,

R=rl,

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075el14; GAMAO

%----------- Reajuste---------=-mmmmmmmmmmmmmeeeeee
B = 0.85+0.35;; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4e6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp.~2./(w.A2+j*Gama*w)); %Termos de Drude

elB = (Wp1./22./(W0.22-w.~2)-j*gama*w)); % Termos de Interbanda
egold = eD+elB;

% ------- Permissividade do Espago livre

nmed = 1.334;

em =nmed~2;

%0---------m - Permissividade R. Grafeno:e2----  —memeeeeee-

B1 =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;

C3 =(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*1.72)./(1.72-C1))+((B2*.%2)./(l. n2-
C2))+((B3*.72)./(1.72-C3)));
%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.~3)./(r2.23));

alphaout(i,:) = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(el-

e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(el-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));
alphaout(i,:) = alphaout(i,:)./em; %------------- Energias:

Espalhamento, Absorcéo e Extingéo
k = sqgrt(em)*(2*pi)./l;

CscaOut(i,)) = ((k.4)./(6*pi)).*abs(alphaout(i,:)) N2 %
Espalhamento Externo

CabsOut(i,:) = k.*imag(alphaout(i,:)); % Absorcéo Externa
CextOut(i,:) = CscaOut(i,:)+CabsOut(i,:); % Extincao Externa
GA = pi*r2"2;

Qsca(i,:) = CscaOut(i,:)/GA,;
Qabs(i,;) = CabsOut(i,:)/GA,
Qext(i,:) = CextOut(i,:)/GA
hold on



A(i,1) = plot(l./1e-9,Qsca(i,:),color(:,i)), xlim( [min(l./1e-
9),max(l./1e-9)]),ylim([0,max(max([Qext]))]);

plot(l./1e-9,Qabs(i,:),color(:,i))

plot(l./1e-9,Qext(i,:),color(:,i))

ylabel( 'Eficiéncia Transversal Q' )

xlabel( ‘Comprimento de Onda lambda(nm)’ )

end

%Resultados: | - Polarizabilidades Interna e Extern a - Grafico 2D
RefComp = 10; %Refinamento Faixa d Comprimento de Onda e Frequénc ia
00 =m-mmmmm e Dimensdes----------=====--- e

I2= linspace(450e-9,750e-9,RefComp); % Vetor comprimento de Onda
w=((2*pi*c)./12); % Vetor frequéncia angular

for i=1l:max(size(Delta))

r2 = rl+Delta(:,i); % Raio Externo Efetivo

O mm e s
w=((2*pi*c)./12); % Vetor frequéncia angular

sW = size(w,2); % Dimenséao do vetor fréguencia

%o-----------mm-m--- Permissividade R. Ouro:el-------  —eeeees

Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf=7,

R=rl,

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075el14; GAMAO

%o----------- Reajuste----------m-mmmmmmmmeeeeee e
B = 0.85+0.35j; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4e6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp."2./(w.A2+j*Gama*w)); %Termos de Drude

elB = (Wp1./2./(W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de Interbanda
egold = eD+elB;

% ------- Permissividade do Espaco livre

nmed = 1.334;

em =nmed~2;

Qo-------m-m oo Permissividade R. Grafeno:e2----  —memeeeeee-

B1 =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;

C3 =(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*12.72)./(12.72-C1))+((B2*12.72)./ (12.72-
C2))+((B3*12.72)./(12.72-C3)));
%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.~3)./(r2.23));

alphaout2(i,:) = 4*pi*em.*(r2.23).*((f.*(el-

e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(el-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));
alphaout2(i,:) = alphaout2(i,:)./em; %------------- Energias:

Espalhamento, Absorcéo e Extingéo
k = sqrt(em)*(2*pi)./I12;



CscaOut2(i,)) = ((k.M)./(6*pi)).*abs(alphaout2(i,: N2 %
Espalhamento Externo

CabsOut2(i,:) = k.*imag(alphaout2(i,:)); % Absorgéo Externa
CextOut2(i,:) = CscaOut2(i,:)+CabsOut2(i,:); % Extincdo Externa
GA = pi*r2"2;

Qsca2(i,:) = CscaOut2(i,:)/GA,
Qabs2(i,:) = CabsOut2(i,:)/GA,
Qext2(i,:) = CextOut2(i,:)/GA;

A2 = plot(12./1e-9,Qsca2, 'ko" )

B2 = plot(I12./1e-9,Qabs2, ' )

C2 = plot(12./1e-9,Qext2, '‘bs' )

end

legend([A(1,1),A(2,1),A(3,1),A2(1,1),B2(2,1),C2(3,1 )], 'Delta=0Onm’
elta=5nm' , 'Delta=10nm' , 'Qsca’ , 'Qabs' , 'Qext' )

set(gcf, ‘'units' , 'centimeters' , 'pos' ,[15512 8])

box on

C.3. CALCULO DO CAMPO ELETROMAGNETICO
C.3.1. MAdulo do Campo E Uniforme

%Aritog Eneel
%Resultado 1 = Polarizabilidade

clear,clc,close all
RefComp = 60; %Refinamento Faixa d Comprimento de Onda e
Frequéncia

RefMalha= 100;
c=3e8; % Velocidade da Luz

| = 632.8e-9;

w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

fq = (w/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz

% -----mm-mmmmmm oo Dimensbes------------------ et
rl =10e-9; % raio da esfera interna

Delta = 0.375e-9; % Espesura da camada do core-shell

r2 = rl+Delta; % Raio Externo Efetivo

g m . e
w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

sW = size(w,2); % Dimensao do vetor fréquencia

%o----mmmmmmmmmmee Permissividade R. Meio:em-------  emeeeee
em =1;

L Permissividade R. Ouro:el-------  aeeeeeee

Wp=1.3579e+016; %13.8e15;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7,

R=r1l,;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%o---=--==-=-- Reajuste-----------mmmmmmmmmeeeeeee e
B = 0.85+0.35;; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4€6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);



eD = einf-(Wp. 2./(w."2+j*Gama*w)); %Termos de Drude
elB = (Wpl1./2./((W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

%o----mmmmmmmmmmee Permissividade R. Grafeno:e2----  emmeeeeee-
hc = 1.05457168e-34; %Constante de Plank Reduzida

e =1.6021e-19; % Carga do Elétron

Kb = 1.3806e-23; %Constante de Boltzmann

T=300; % Temperatura

tal = 1e-12; %tempo de relaxacéo

M=[0.1 0.2 0.3 0.4]; % Matriz Poténcial quimico eV

mic = 1.60217646e-19*M(1,4); % Poténcial quimico

bet = 1/(Kb*T);

GAMA = (0.11e-3)*1.60217646e-19;

sigintra = -j.*((e"2)./(bet*pi*(hc"2).*(w-
j*2*GAMA))).*(bet*mic+2*log(exp(-bet*mic)+1))

siginter = -j*((e"2)/(4*pi*hc))*log((2*mic-(w-
*2*GAMA))./(2*mic+(w-*2*GAMA)));

sig = sigIntra+siginter;

SIGMA = sig./Delta;

egraf = em-j*(SIGMA./w)

o----mmmmmmmmmmee Permissividade R. Silica:e2-----  emeeeeeee
Bl =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12,;

C3 =(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*1.72)./(1."2-C1))+((B2*1.72)./(]. n2-
C2))+((B3*1.%2)./(1.72-C3)));

%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.~3)./(r2.73));

alphain = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(e1-e2))./(f.*( el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

alphaout = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(e1-
e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(e1l-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

e Campo Elétrico------------- e

Eo =1; %Amplitude da onda plana

eo = (1e-9)/(36*pi); % Permissividade do espaco livre
el = el*eo;

e2 = e2*eo;

em = em*eo;

pln = eo*Eo*alphain;

pOut = eo*Eo*alphaout;

vM = linspace(-15e-9,15e-9,RefMalha); % Dimensao da malha



sZ = size(VM,2); % Dimenséao do Contador da Malha
[X,z] = meshgrid(vM);
y=0;
for n=1:sZ
for k=1:sZ
[phi(n,k),rho(n,k)] = cart2pol(x(n,k),y);
[theta(n,k),r(n,k)] = cart2pol(z(n,k),rho(n,k));

it r(n,k)<=r1 %Regido Interna: Dentro da Esfera
Interna
V(n,k) = 3*em*Eo*(r1"-3)*((3*e2)./(2*(r2"-3 )*(e2-
el)*(e2-em)-(r1”-
3)*(2*e2+el)*(e2+2*em))).*r(n,k).*cos(theta(n,k));

Ex(n,k) = 0;
Ey(n.k) = 0;
Ez(nk) = -3*em*E0*(r1*-3)*((3*e2)./(2*(r2» -3)*(e2-
el)*(e2-em)-(r1"-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em)));
else
if r(n,k)>rl && r(n,k)<r2 % Regido Intermediaria:
Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna
V(n,k) = 3*em*Eo*(r1"-3)*((2*e2+el)./(2*(r2 N-3)*(e2-

el)*(e2-em)-(r1n-

3)*(2*e2+el)*(e2+2*em))).*r(n,k).*cos(theta(n,k)) +

((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k).”-2).*cos(theta(n,k));
Ex(n,k) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k)."-

3).*3.*cos(theta(n,k)).*sin(theta(n,k)).*cos(phi(n, K));

Ey(n,k) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k)."-
3).*3.*cos(theta(n,k)).*sin(theta(n,k)).*sin(phi(n, K));

Ez(nk) = -3*em*Eo*(r1"-3)*((2*e2+el)./(2*( r2n-3)*(e2-
el)*(e2-em)-(ri”-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em))) +
((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k).”-3).*(3.*((cos(theta(n K))).N2)-
1);

else % Regido Externa: Fora das Esferas
V(n,k) = -Eo.*r(n,k).*cos(theta(n,k)) +
((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k)."-2).*cos(theta(n,k));
Ex(n,k) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k)."-

3).*3.*cos(theta(n,k)).*sin(theta(n,k)).*cos(phi(n, K));
Ey(n,k) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,K)."-
3).*3.*cos(theta(n,k)).*sin(theta(n,k)).*sin(phi(n, K));

Ez(n,k) = Eo + ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k)
3).*(3.*((cos(theta(n,k)))."2)-1);
end
end

end
end
CampoE = sqgrt((Ex)."2+(Ey)."2+(Ez)."2);
[ArgE, AbsE]= cart2pol(real(CampoE),imag(CampoE));
clc,close all



imagesc([min(vM),max(vM)]./1e-9,[min(vM),max(vM)]./ le-
9,abs(V)"),colormap(hot)

xlabel( 'Eixo z - (nm)' )

ylabel( 'Eixo x - (nm)’ )

formatfig(7.5,8)

figure

imagesc([min(vM),max(vM)]./1e-9,[min(vM),max(vM)]./ le-
9,ArgE"),colormap(hot)

xlabel( 'Eixo z - (nm)' )

ylabel(  'Eixo x - (nm)’ )

formatfig(7.5,8)

C.3.2. MAdulo do Campo E Carga Pontual

%Esfera de Ouro em Campo de uma Carga Pontual
clear,clc,close all
Ref =250;
M=3;, %123
Eo=1;
%P. Geomeétrico
a = 15e-9; % Raio da esfera;
d = (5e-9)+7*a; % 5+a*[1 3 5 7] Distancia da carga pontual
a origem
folga = a/100;
|I= 632.8e-9; % comprimento de Onda

%P. Construtivos
c=3e8; % Velocidade da Luz

w=((2*pi*c)./); % frequéncia angular
eo = (1e-9)/(36*pi); % Permissividade do espaco livre
%p-----------m- - Permissividade R. Ouro:el------- -

Wp=1.3579e+016; %13.8el5;
Wp1=4.4910e+015; %45el4;
lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7;

R =a;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB
Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%-------m-- Reajuste--------=-=--smmememecemecmeee e

B = 0.85+0.35;; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4€6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp.2./(w.A2+*Gama*w)); %Termos de Drude
elB = (Wpl1./2./((W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

% ------- Permissividade do Espaco livre

nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

%Permissividades:



em = em*eo;

e = egold*eo;

g = 4*pi*em*Eo*d"2; %Carga Pontual localizada no eixo z a
distancia d da origem

%
%malha
vM = linspace(-d,d,Ref); % Dimensdes da malha
sZ = size(vM,2); % Contador
[X,z] = meshgrid(vM);
for n=1:sZ
for k=1:sZ
[theta(n,k),r(n,k)] = CART2POL(z(n,k),x(n,k));
if r(n,k)<a
V(n,k,1) = (g/(4*pi*em*d));
Er(n,k,1) = 0;
Et(n,k,1) = 0;
else
if r(n,k)>a && r(n,k)< (d-folga)
V(n,k,1) = (g/(4*pi*em*d));
Er(n,k,1) = 0;
Et(n,k,1) = 0;
else
V(n,k,1) = 0;
Er(n,k,1) = 0;
Et(n,k,1) = 0;
end
end
end
end
for |=1:M
for n=1:sZ
for k=1.sZ

[theta(n,k),r(n,k)] =
CART2POL(z(n,k),x(n,Kk));
% __ Polinomio de Legendre de ordem |
I

P = Legendre(l,cos(theta(n,k)));

Cn=
(g/(4*pi*rem*d™(1+1)))*(((2*1+1)*em)/(I*e+(I+1)*em))
if r(n,k)<a

V(nk,I+1) = V(nk,)+
(g/(4*pi*em*d)).*(r(n,k)./d).AL*(((2*1+1)*em)/(I*e
FP(1,);

Er(n,k,1+1) = Er(n,k,l) -I*Cn.*r(n,k)*(I-1

Et(n,k,1+1) = Et(n,k,l) +Cn.*r(n,K)"(l-
1).*P(2,:).*sin(theta(n,k));

else
if r(n,k)>a && r(n,k)< (d-folga)

+(I+1)*em))

).*P(1,);



V(n,k,1+1) = V(n,k,))+
(g/(4*pitem*d)).*(r(n,k)./d). AL *P(1,:) +

(g/(4*pi*em)).*((I*(em-
e))/(I*e+(I+1)*em)).*((@™(2*1+1))./(d™(1+1)).*r(n,k ).A(+1)).*
P(1,);

Er(n,k,1+1) = Er(n,k,D)+ (g/(4*pi*em)).* (((*(em-
e))/(I*e+(1+1)*e))*(((I+1)*a™(2*+1))/(d"(I+1)*r(n, K*(1+2)))-
P*((r(n,k)"(1-1))/(d™(1+1)))).*P(1,2);

Et(n,k,1+1) = Et(n,k,)+ (q/(4*pi*em)).* (((*(em-
e))/(IFe+(I+1)*e))*((@"(2*1+1))/(d™(I+1)*r(n, k) (I+ 2)))+((r(n,
K)N(-1))/(d™(1+1)))).*P(2,:).*sin(theta(n,k));

else
V(n,k,I+1) = 0;
Er(n,k,I+1) = 0;
Et(n,k,1+1) = 0;
end
end
end
end
end

E = sqrt(Er(:,:,1+1).A2+Et(:,:,1+1).72)
imagesc([min(x),max(x)]./1e-9,[min(z),max(z)]./1e-
9,abs(E)),colormap(hot)

ylabel( 'Eixo z(nm)' )

xlabel(  'Eixo x(nm)’ )

formatfig(8,8)

B.3.3. Modulo do Campo H Uniforme

%TCC
%Resultado 1 = Polarizabilidade
clear,clc,close all

RefMalha = 700;
c=3e8; % Velocidade da Luz

| = 632.8e-9;

w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

fq = (w/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz

% -----mm-mmmmmm oo Dimensbes------------------ e
rl =50e-9; % raio da esfera interna

Delta = 5e-9; % Espesura da camada do core-shell

r2 = rl+Delta; % Raio Externo Efetivo

g m . e
w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

sW = size(w,2); % Dimensao do vetor fréquencia

%o--------mmmmmmm - Permissividade R. Meio:em------- e
nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

Qo----mmmmmmmmmmmee Permissividade R. Ouro:el-------  eeeeeee

Wp=1.3579e+016; %13.8el5;
Wp1l=4.4910e+015; %45el4;
lambda=450e-9;



WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7,

R=rl,;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%----------- Reajuste-----------mmmmmmmmmeeeeee e
B = 0.85+0.35j; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4e6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?

Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp.*2./(w.A2+j*Gama*w)); %Termos de Drude

elB = (Wpl1./2./((W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

%o----mmmmmmmmmmee Permissividade R. Silica:e2-----  emeeeeee
B1 =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;

C3 =(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*1.72)./(1."2-C1))+((B2*1.72)./(]. n2-
C2))+((B3*1.72)./(1.72-C3)));

%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.73)./(r2.73));

alphain = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(e1-e2))./(f.*( el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

alphaout = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(e1-
e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(e1l-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

B Campo Elétrico--------- e
Eo =1; %Amplitude da onda plana

eo = (1e-9)/(36*pi); % Permissividade do espaco livre

el = el*eo;

e2 = e2*eo;

em = em*eo;

pln = eo*Eo*alphain;

pOut = eo*Eo*alphaout;

%o-----------=-mm--- Malha---------
VM = linspace(-r1-15e-9,r1+15e-9,RefMalha); % Dimensao da
malha
sZ = size(VM,2); % Dimensao do Contador da Malha
[X,z] = meshgrid(vM);
y=0;
for n=1:sZ
for k=1:sZ

[phi(n,k),rho(n,k)] = cart2pol(x(n,k),y);
[theta(n,k),r(n,k)] = cart2pol(z(n,k),rho(n,k));



it r(n,k)<=rl %Regido Interna: Dentro da Esfera
Interna
Hx(n,k) = 0;
Hy(n,k) = 0;
Hz(n,k) = O;
else
if r(n,k)>rl && r(n,k)<r2 % Regido Intermediaria:
Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna
Hx(n,K) = ((*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,k).~(-
2)).*(sin(theta(n,k)).*sin(phi(n,k)));
Hy(n,k) = -((j*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,K).”( -
2)).*(sin(theta(n,k)).*cos(phi(n,k)));
Hz(n,k) = O;
else % Regido Externa: Fora das Esferas
Hx(n,K) = ((*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k).( -
2)).*(sin(theta(n,k)).*sin(phi(n,k)));
Hy(n,k) = -((j*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k).” (-
2)).*(sin(theta(n,k)).*cos(phi(n,k)));
Hz(n,k) = O;
end
end

end
end
CampoH = sqrt((Hx).*2+(Hy).*2+(Hz)."2);
close all ,clc
imagesc([min(vM),max(vM)]./1e-9,[min(vM),max(vM)]./ le-
9,abs(CampoH)’)
colormap(hot)
xlabel(  'Eixo z - (nm)’ )
ylabel( 'Eixo x - (nm)’ )
formatfig(6,7)

C.3.4. Campo Vetorial Elétrico

%Campo Elétrico Para TCC-2016

clear,clc,close all

RefMalha = 200;

Delta =10e-9;

rl = 15e-9;

r2 = rl+Delta;

| = 632.8e-9;

c=3e8; % Velocidade da Luz

w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

fq = (w/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz
%0----------mmmmmm-- Permissividade R. Ouro:el------- e
Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7;



R=rl,;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%o---=--==-=-- Reajuste-----------mmmmmmmomeeeeeee e
B = 0.85+0.35j; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4€6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?

Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp. 2./(w.A2+*Gama*w)); %Termos de Drude

elB = (Wpl1./2./((W0.22-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

el = real(egold);

e2 = imag(egold);

%------------------ Permissividade R. Meio:em-------  emeeeee
nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

B1 =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;

C3=(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*1.72)./(1.72-C1))+((B2*1.72)./(l. n2-
C2))+((B3*1.%2)./(1.72-C3)));

%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.73)./(r2.73));

alphain = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(e1-e2))./(f.*( el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

alphaout = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(el-
e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(e1l-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

Eo=1; %Amplitude da onda plana

eo = (1e-9)/(36*pi); % Permissividade do espaco livre
el = el*eo;

e2 = e2*eo;

em = em*eo;

pln = eo*Eo*alphain;

pOut = eo*Eo*alphaout;

vM = linspace(-(15e-9+rl1),15e-9+r1,RefMalha); % Dimensao da
malha

sZ = size(VM,2); % Dimensao do Contador da Malha

[X,y,z] = meshgrid(vM);

for n=1:sZ



for k=1:sZ
n
k
for u=1l:sZ
[phi(n,k,u),rho(n,k,u)] = cart2pol(x(n,k,u),y(n,k,u );
[theta(n,k,u),r(n,k,u)] = cart2pol(z(n,k,u),rho(n,k ));

if r(n,k,u)<=rl %Regido Interna: Dentro da Esfera Interna
Ex(n,k,u) = 0;
Ey(n,k,u) = 0;
Ez(nk,u) = -3*em*E0*(r1"-3)*((3*e2)./(2*(r 2"-3)*(e2-
el)*(e2-em)-(r1"-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em)));
else
it r(n,k,u)>rl && r(n,k,u)<r2 % Regido Intermediaria:
Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna
Ex(n,k,u) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u).”

3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*cos(ph i(n,k,u));
Ey(n,k,u) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u).” -

3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*sin(ph i(n,k,u));
Ez(nk,u) = -3*em*E0*(r1"-3)*((2*e2+el)./(2 *(r2"-

3)*(e2-el)*(e2-em)-(r1nr-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em))) +
((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u)."-
3).*(3.*((cos(theta(n,k,u)))."2)-1);
else % Regido Externa: Fora das Esferas
Ex(n,k,u) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k,u). A~
3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*cos(ph i(n,k,u));
Ey(n,k,u) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k,u). Ao
3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*sin(ph i(n,k,u));
Ez(n,k,u) = Eo + ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n, k,u). -
3).*(3.*((cos(theta(n,k,u))).”2)-1);
E=
abs(sqrt((Ex(n,k,u)).*2+(Ey(n,k,u)).~2+(Ez(n,k,u)). "2));
end
end

end

CampoE = sqgrt((Ex)."2+(Ey)."2+(Ez)."2);

%

close all

xslice = 0./1e-9;

yslice = 0./1e-9;

zslice =[ ]./1e-9;

slice(x./1e-9,y./1e-9,z./1e-
9,abs(CampoE),xslice,yslice,zslice)

view(45,45)

alpha 0.7

xlabel( 'x (nm)" ),ylabel( 'y (nm)" ),zlabel( 'z (nm)" )
xlim([min(min(min(x))) max(max(max(x)))]./1e-9)
ylim([min(min(min(y))) max(max(max(y)))]./1e-9)



zlim([min(min(min(z))) max(max(max(z)))]./1e-9)
shading interp
colormap  hot

color  bar

set(gcf,  'units’ , '‘centimeters' , 'pos’ ,[12 315 13)])

%

%---------- Quiver

%o------mmmmmmmmme- Malha---------

RefMalha2 = 5.5;

vM = linspace(-(15e-9+rl),15e-9+r1,RefMalha2); % Dimensao da
malha

sZ = size(VM,2); % Dimenséao do Contador da Malha

[x1,y1,z1] = meshgrid(vM);
clear phi rho theta r Ex Ey Ez
for n=1:sZ
for k=1.sZ
n
Kk
for u=1l:sz

[phi(n,k,u),rho(n,k,u)] = cart2pol(x1(n,k,u),y1(n,k ));
[theta(n,k,u),r(n,k,u)] = cart2pol(z1(n,k,u),rho(n, k,u));

if r(n,k,u)<=rl %Regido Interna: Dentro da Esfera Interna
Ex(n,k,u) = 0;
Ey(n,k,u) = 0;
Ez(nk,u) = -3*em*E0*(r1"-3)*((3*e2)./(2*(r 2"-3)*(e2-
el)*(e2-em)-(r1"-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em)));
else
it r(n,k,u)>rl && r(n,k,u)<r2 % Regido Intermediaria:
Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna
Ex(n,k,u) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u).”

3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*cos(ph i(n,k,u));
Ey(n,k,u) = ((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u).” -

3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*sin(ph i(n,k,u));
Ez(nk,u) = -3*em*E0*(r1"-3)*((2*e2+el)./(2 *(r2n-

3)*(e2-el)*(e2-em)-(r1"-3)*(2*e2+el)*(e2+2*em))) +
((pIn)./(4*pi*e2)).*(r(n,k,u)."-
3).*(3.*((cos(theta(n,k,u)))."2)-1);

else % Regido Externa: Fora das Esferas

Ex(n,k,u) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k,u). A~
3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*cos(ph i(n,k,u));
Ey(n,k,u) = ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n,k,u). -
3).*3.*cos(theta(n,k,u)).*sin(theta(n,k,u)).*sin(ph i(n,k,u));
Ez(n,k,u) = Eo + ((pOut)./(4*pi*em)).*(r(n, k,u). -
3).*(3.*((cos(theta(n,k,u))).”2)-1);
E=
abs(sqrt((Ex(n,k,u)).*2+(Ey(n,k,u)).~2+(Ez(n,k,u)). n2));
end

end



end
end
end
hold on
quiver3(x1./1e-9,y1./1e-9,z1./1e-9,Ex,Ey,EZ,0.4, b’
grid on

C.3.5. Campo Vetorial Magnético

%Teste para absorbancia de nanoparticulas de ouro
clear,clc,close all

RefMalha = 200;

Delta =10e-9;

rl = 15e-9;

r2 = rl+Delta;

| = 632.8e-9;

c=3e8; % Velocidade da Luz

w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

fq = (w/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz
%------------------ Permissividade R. Ouro:el-------
Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7,

R=rl,;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%o---=-==---- Reajuste-------------mmmmmmmmmm e

B = 0.85+0.35;; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4€6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp."2./(w.A2+*Gama*w)); %Termos de Drude
elB = (Wpl1l./2./((W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

el = real(egold);

e2 = imag(egold);

%0------------ Permissividade do Esopaco Livre-------

nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

B1 =0.6961663;

B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;
C3=(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*.72)./(1.72-C1))+((B2*1.72)./(].
C2))+((B3*1.72)./(1.72-C3)));
%Polarizabilidades

el = egold;

N



e2 = esilica;

f=((r1.~3)./(r2.73));

alphain = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(el1-e2))./(f.*( el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

alphaout = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(e1-
e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(e1l-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

Eo=1; %Amplitude da onda plana

eo = (1e-9)/(36*pi); % Permissividade do espaco livre
el = el*eo;

e2 = e2*eo0;

em = em*eo;

pln = eo*Eo*alphain;
pOut = eo*Eo*alphaoult;

%o----mmmmmmmmmmee Malha---------
vM = linspace(-(15e-9+r1),15e-9+r1,RefMalha); % Dimensao da
malha
sZ = size(VM,2); % Dimensao do Contador da Malha
[X,y,z] = meshgrid(vM);
for n=1:sZ
for k=1.sZ
n
Kk
for u=1l:sz
[phi(n,k,u),rho(n,k,u)] = cart2pol(x(n,k,u),y(n,k,u );
[theta(n,k,u),r(n,k,u)] = cart2pol(z(n,k,u),rho(n,k ));
%0-----===-=-- Campo-------------
if r(n,k,u)<=rl %Regido Interna: Dentro da Esfera
Interna
Hx(n,k,u) = 0;
Hy(n,k,u) = 0;
Hz(n,k,u) = 0;
else
if r(n,k,u)>rl && r(n,k,u)<r2 % Regido Intermediaria:
Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna
Hx(n,k,u) = ((*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,k,u) N-
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*sin(phi(n,k,u)));
Hy(n,k,u) = -((*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,k,u )N -
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*cos(phi(n,k,u)));
Hz(n,k,u) = 0;
else % Regido Externa: Fora das Esferas
Hx(n,k,u) = ((*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k,u ). (-
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*sin(phi(n,k,u)));
Hy(n,k,u) = -((*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k, u)."\(-
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*cos(phi(n,k,u)));
Hz(n,k,u) = 0;

end



end
end
end
end
CampoH = sqrt((Hx).*2+(Hy).*2+(Hz)."2);

%

close all
xslice = 0./1e-9;
yslice = 0./1e-9;

zslice = []./1e-9;

slice(x./1e-9,y./1e-9,z./1e-
9,abs(CampoH),xslice,yslice,zslice)

xlabel( 'x (m)" ),ylabel( 'y (m) ),zlabel( 'z(m)" )
Xlim([min(min(min(x))) max(max(max(x)))]./1e-9)
ylim([min(min(min(y))) max(max(max(y)))]./1e-9)
zlim([min(min(min(z))) max(max(max(z)))]./1e-9)

shading interp

colormap hot

color  bar

set(gcf, ‘'units' , 'centimeters' , 'pos' ,[12 3 15 13])
view(45,45)

alpha 0.7

RefMalha2 =6 ;
VM = linspace(-(15e-9+rl),15e-9+r1,RefMalha2); % Dimensao
da malha
sZ = size(VM,2); % Dimenséao do Contador da Malha
[x1,y1,z1] = meshgrid(vM);
clear phi rho theta r Hx Hy Hz

for n=1:sZ
for k=1.sZ
n
Kk
for u=1l:sZ
[phi(n,k,u),rho(n,k,u)] = cart2pol(x1(n,k,u),y1(n,k u));
[theta(n,k,u),r(n,k,u)] = cart2pol(z1(n,k,u),rho(n, k,u));
%0-----===-=-- Campo-------------
it r(n,k,u)<=rl %Regido Interna: Dentro da Esfera
Interna
Hx(n,k,u) = 0;
Hy(n,k,u) = 0;
Hz(n,k,u) = 0;
else
it r(n,k,u)>rl && r(n,k,u)<r2 % Regido Intermediaria:

Dentro da Esfera Externa, fora da esfera interna

Hx(n,k,u) = ((j*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,k,u) M-
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*sin(phi(n,k,u)));



Hy(n,k,u) = -((*w)./(4*pi)).*pIn.*(r(n,k,u
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*cos(phi(n,k,u)));
Hz(n,k,u) = 0;
else % Regido Externa: Fora das Esferas
Hx(n,k,u) = ((*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k,u
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*sin(phi(n,k,u)));
Hy(n,k,u) = -((j*w)./(4*pi)).*pOut.*(r(n,k,
2)).*(sin(theta(n,k,u)).*cos(phi(n,k,u)));
Hz(n,k,u) = 0;
end
end
end
end
end
hold on
quiver3(x1./1e-9,y1./1e-9,z1./1e-9,Hx,Hy,Hz,0.5, b’

C.4. INTENSIDADE DO CAMPO DIPOLO ELETRICO

%Intensidade do Dipolo IEEEE
clear,clc,close all

%0 6.2

Ref =1500;

rl = 50e-9;

)A(-

)N
u).A(-

|I= linspace(450e-9,750e-9,Ref); % Vetor comprimento de Onda

Delta =linspace(0,10e-9,Ref);

r2 = rl+Delta;

[r2,1] = meshgrid(r2,l);

c=3e8; % Velocidade da Luz

w=((2*pi*c)./); % Vetor frequéncia angular

fq = (W/(2*pi))./1el2; % Vetor frequéncia em TeraHertz
Wp=1.3579e+016; %13.8el5;

Wp1=4.4910e+015; %45el4;

lambda=450e-9;

WO0=2*pi*c/lambda;

einf =7,

R=rl,;

gama=8.9516e+014; %9el4; gamaB

Gama=9.9909e+013; %1.075e14; GAMAO

%o---=--==-=-- Reajuste-------------mmmmmmmmmmmmeeeo

B = 0.85+0.35j; %1.56+0.6j+0.39*R-0.04*R."2;

vf = 1.4€6; % Fermi Velocity % N&o tenho Certeza vf = 2pi*c?
Gama = Gama+B*(vf./R);

eD = einf-(Wp.2./(w.A2+*Gama*w)); %Termos de Drude
elB = (Wpl1./2./((W0./2-w."2)-j*gama*w)); % Termos de
Interbanda

egold = eD+elB;

nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

em=1,

Bl = 0.6961663;



B2 = 0.4079426;

B3 =0.8974794;

C1 =(0.0684043"2)*1e-12;

C2 =(0.1162414"2)*1e-12;

C3=(9.896161"2)*1e-12;

esilica = (1+((B1*1.72)./(1.72-C1))+((B2*1.72)./(]. n2-
C2))+((B3*1.%2)./(1.72-C3)));

%Polarizabilidades

el = egold;

e2 = esilica;

f=((r1.~3)./(r2.73));

alphain = 4*pi*e2.*(r1.”3).*((3*em.*(e1-e2))./(f.*( el-
e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

alphaout = 4*pi*em.*(r2./3).*((f.*(e1-

e2).*(2*e2+em)+(2*e2+el).*(e2-em))./(f.*(e1l-e2).*(2 *e2-
2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)));

xi = (f.*(el-e2).*(2*e2-2*em)+(2*e2+el).*(e2+2*em)) /(3*em);
EO=1;

pin = alphain*EO;

pout = alphaout*EO;

Ein = ((2*e2+el)./(xi)).*EO + ((2*pin)./(4*pi*e2*rl A3));
Eout = EO + ((2*pout)./(4*pi*em*r2./3));
imagesc([min(l),max(l)]./1e-9,[min(Delta),max(Delta )]./1e-
9,abs(Ein")),colormap(hot)

ylabel( 'Espessura da Camada — Delta(nm)’ )

xlabel( 'Comprimento de Onda lambda(nm)' )

formatfig(8,7)

figure

imagesc([min(l),max(l)]./1e-9,[min(Delta),max(Delta )]./1e-
9,abs(Eout’)),colormap(hot)

ylabel( 'Espessura da Camada — Delta(nm)’ )

xlabel( 'Comprimento de Onda lambda(nm)' )

formatfig(8,7)

C.5. VALIDADE DO METODO

close all

clear,clc

Ref = 2000;

em =1,

nmed = 1.334;

em =nmed”"2;

R = linspace(0Oe-9,75e-9,Ref);

| = linspace(450e-9,600e-9,Ref);
[R,I] = meshgrid(R,));

k = sgrt(em)*(2*pi)./l;

X = k.*R;

imagesc([min(l),max(l)]./1e-9,[min(R),max(R)]./1e-

9,x),colormap(hot), ylabel( 'Raio Efetivo da Particula b(nm)'
xlabel( 'Comprimento de Onda lambda(nm)' )

formatfig(13,9)
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