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INTRODUGAO

Nanomateriais metalicos apresentam propriedades épticas diferentes de seus
equivalentes macicos, o que acarreta diferengcas de absorcdo de radiacao
eletromagnética destes materiais. O principal agente desta diferenca se trata da
possibilidade da excitacdo de modos coletivos de elétrons na superficie da
nanoparticula, efeito conhecido como plasmons de superficie localizados (LSP)!'-3. A
figura 1 apresenta de forma esquematica o LSP.

Nanoparticula
metalica

Figura 1: Representacao esquematica da excitacdo plasmoénica através da separacao
de cargas produzida pelo campo elétrico da radiacéo incidentel®.Adaptado de Kelly e
col™,

A excitacdo de modos LSP se trata de um efeito ressonante, isto &€, ocorre em
determinadas energias do féton incidente. As energias necessarias para que este efeito
ocorra dependem de caracteristicas fisicas do material da nanoestrutura, como
tamanho, composigédo quimica, forma e ambiente em que esta inserida, assim como o
estado de agregacao (particulas individuais ou estados agregados)!".

A excitacdo de modos LSP tem associada uma forca de restauragao,
representada pela equagado 1, onde dp e On representam, respectivamente, as
densidades de carga positiva e negativa associadas a polarizacdo da nuvem eletrénica
por causa da excitacdo plasmonical?,
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O parametro k descrito na equagéo acima pode ser escrito como k=mwpiasmon>,
onde m representa a massa efetiva do elétron e wpiasmon representa a frequéncia de
ressonancia do plasmon de superficie. Com esta informacao, temos a equacéo 2 que
representa a equacgao da frequéncia do plasmon de superficie.
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Wplasmon =

Com a excitagdo do plasmon, ha duas formas da energia ser dissipada:
relaxacdo radiativa (i) e relaxacdo nao radiativa (ii). Como este projeto tem como
principal objetivo investigar a variagdo de temperatura local nas nanoestruturas, iremos
focar em estudar a dissipagao de energia ndo radiativa, a qual gera calor.

METODOLOGIA

Neste projeto foram conduzidas simulagbes computacionais visando o
acoplamento entre simula¢des de eletrodindmica classica (para estudar a excitacao
plasmonica) e simulacGes de difusdo de calor®. Na primeira etapa, a resposta do
material frente a excitacdo eletromagnética foi simulada por meio do método DDA
(“discrete dipole approximation”)'® em que o objeto (nanoestrutura) de interesse é
representado por N pontos polarizaveis em um arranjo cubico (Figura 2). O termo
polarizavel vem do fato de que em cada um destes pontos ha a indu¢cao de um momento
de dipolo (P;) devido a incidéncia de radiacdo eletromagnética. Em cada ponto ha,
portanto, a contribuicdo do campo elétrico da radiacdo incidente e gerado pelos demais
N-1 dipolos da estrutura. A cada etapa da simulagéo, o valor de P;jé alterado devido a
interagdo com os demais N-1 dipolos até que haja convergéncia da polarizagdo da
nanoestrutura de acordo com algum critério de erro previamente estabelecido. E
importante destacar que a inducao do momento de dipolo é dependente da resposta
Optica do material frente a excitacéo 6ptica, o que serd modelado aqui por meio de dados
experimentais compilados para a fungéo dielétrica.
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Figura 2: Modelos em estrutura simuladas no método DDA. Cada objeto (aqui
representado por nanoesfera e nanocubo) é representado por N pontos polarizaveis (N
dipolos). Na figura sdo apresentadas posicbes de cada um destes dipolos para
nanoparticulas de 40 nm de dimensao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para simularmos a variacdo de temperatura das nanoestruturas, primeiramente é
necessario simular o espectro de absorcao destas e utilizar os comprimentos de onda
adequados para que o efeito LSP ocorra, estes comprimentos de onda se tratam dos
picos de absorgéo da nanoestrutural’l.

A Figura 3 apresenta o espectro de absor¢do de uma nanoparticula cubica de
Ag de 20 nm de comprimento de aresta. Nela, podemos observar os picos de absorgéo,
referentes a diferentes modos plasménicos na estrutura (dipolos e quadrupolos), que
serao utilizados para a investigacao da variagdo de temperatura local. A figura é apenas
representativa e indica a metodologia utilizada neste projeto: para cada nanoparticula,
a primeira etapa do estudo foi a determinacdo do espectro de absor¢do simulado,
seguido pela simulacao dos efeitos térmicos locais.
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Figura 3: Espectro de absor¢do de uma nanoparticula cubica de prata de 20 nm.

Apos obtermos os dados de temperatura sobre toda a nanoparticula, podemos
produzir um grafico tridimensional que representa a variagdo de temperatura na
superficie da particula. Exemplos estdo apresentados na Figura 4 para uma nanoesfera
€ um nanocubo.

390nm,20nm 406nm
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Figura 4: Imagem tridimensional de uma nanoparticula esférica de prata de 20 nm em
um de seus picos de absorgao (esquerda) e uma nanoparticula cubica de prata de 20
nm em um de seus picos de absorc¢ao (direita).

Foram obtidos dados de variagdo de temperatura para nanoestruturas
individuais esféricas e cubicas de Au e Ag, ambas com 10, 20, 30 € 40 nm de diametro
e seus respectivos espectros de absorcdo. A Figura 5 apresenta uma compilagdo da
variagdo maxima de temperatura para ambas as geometrias considerando todos os
modos plasmdnicos observados de Ag.

Os dados apresentados na Figura 5 indicam que os modos plasménicos de
menor energia (modos dipolares) sdo os que levam as maiores variagcbes de
temperatura. Este resultado deve ser originado do fato de que tais modos possuem
maior acoplamento com a radiagao eletromagnética incidente, com maior absorgéo de
radiacdo e consequente dissipagdo da energia na forma de calor. Curiosamente, as
nanoparticulas cubicas indicam maiores variacdes de temperatura. Estes resultados
também foram observados para a comparacao envolvendo nanoparticulas de Au (nao
apresentados neste resumo).
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Figura 5: Gréafico de variagdo de temperatura vs comprimento de onda (nm) de
nanocubos e nanoesferas de prata com didmetros variando de 10 a 40 nm.

CONCLUSOES

Neste projeto realizamos avancos significativos em relagdo a proposta inicial e
verificamos efeitos térmicos locais em nanoparticulas de diferentes geometrias. Os
resultados indicaram maiores aquecimentos locais para a excitagao de modos dipolares,
sobretudo em nanoparticulas cubicas em comparacao as esféricas. Os proximos passos
do projeto podem ser resumidos em: (i) simular nanobastdes e compara-los com
nanocubos para definir qual ¢ mais eficiente; (ii) iniciar simulagdes de agregados de
nanoparticulas maiores (dimeros), sobretudo considerando a possibilidade de maior
acoplamento entre modos de maior ordem (quadrupolares) e a radiagao incidente.
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