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1. INTRODUGAO

Ao longo dos anos tem-se aumentado o interesse no estudo de
nanoparticulas metalicas devido a sua grande aplicabilidade. Na
espectroscopia aprimorada, por exemplo, o espalhamento Raman intensificado
por superficies (SERS) utiliza tais nanoparticulas (NPs) para aumentar a
intensidade do sinal observado em um experimento SERS'?. As propriedades
das nanoparticulas surgem da excitagdo ressonante de modos de oscilagao
coletiva dos elétrons em sua superficie, e tais modos de excitagcao coletiva sao
chamados de plasmon de superficie®.

A excitacao desses modos leva a fortes amplificagdes de campo elétrico na
superficie das nanoparticulas de metal, que representam um elemento
importante para a aplicacdo mencionada. Na espectroscopia SERS a
distribuicdo de campo € particularmente importante, pois a molécula adsorvida
sonda um campo elétrico local que € muito maior do que o campo de luz
incidente. Este, chamado de mecanismo eletromagnético do SERS3**®, (em
oposicao ao mecanismo quimico onde o aumento € devido a modificacbes do
tensor de polaridade de Raman da molécula na adsorgdo’) é, na maioria dos
casos, responsavel pela maioria das amplificacbes de sinal observadas,
especialmente em sistemas onde duas ou mais nanoparticulas sao separadas
por uma pequena distancia na ordem de 1 nm. Nesta situagao, o acoplamento
dos modos plasménicos cria amplificacbes de campo muito grandes na
vizinhanga das nanoparticulas. Esta regido pode produzir melhorias de SERS
(razdo entre as intensidades SERS e Raman para uma unica molécula) tao
grandes quanto 10" e é conhecida como hot spot (HS).

A magnitude dos aprimoramentos nos HSs possibilita a observagao de
espectros de SERS que podem ser correlacionados a observacbes de
moléculas individuais'®"®. Apesar das implicagbes Obvias da quimica analitica
de um limite de deteccdo tdo pequeno, os espectros de SERS nessas
condi¢cbes podem abrir possibilidades para caracterizar as propriedades de HS
em relacdo as amplificacbes de campo e condicbes de ressonancia, que por
sua vez estao relacionadas a estrutura de HS.

Este trabalho € uma continuidade do estudo tedrico, através de simulagao
computacional, sobre a caracterizacdo de HSs em diferentes estruturas e
agregados de nanoparticulas (NP) metalicas. A estrutura investigada é de
dimeros de nanocubos de prata.

2. OBJETIVO
Avaliar a performance do método BEM em relagdo ao método DDA.
3. COMPUTACIONAL

Existem varios métodos numéricos para descrever a interacdo entre a
radiacao eletromagnética e a matéria. Neste trabalho, utilizamos uma
abordagem baseada em eletrodindmica classica, especificamente, dois
métodos foram utilizados: Aproximagao por Dipolos Discretos (DDA) e Método
dos Elementos de Contorno (BEM).
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O DDA foi utilizado para as simulagdes qualitativas com nanocubos de Ag
(primeira parte deste trabalho). Neste método, o volume de um cubo é
subdividido em n cubos menores. Em um ponto, de cada n cubo menor, é
calculado o momento de dipolo (P) através da relagao:

Pi=a;.E,(r))

Eq.

- M

Onde P; é o dipolo elétrico de um cubo j, a; é a polarizagdo de um cubo j e E;

€ 0 campo elétrico sentido pelo cubo j na posigao r,.

O campo elétrico, E;, é a resultante de todos os campos vizinhos que
perturbam aquele ponto do espago e a polarizagao a; tem relagao direta com a
funcdo dielétrica do material. Como esses dois dados s&do conhecidos, €&
possivel encontrar todos os n dipolos elétricos dos pontos (de n cubos) e é feita
a somatédria para encontrar o dipolo elétrico total (Piw) que representa o cubo
como um todo. Dessa forma é possivel encontrar o campo elétrico na
superficie do cubo.

Na segunda parte deste trabalho foi utiizado o BEM para uma analise
quantitativa da estrutura cubica, no qual o campo elétrico em uma dada
posicado r € calculado levando em consideracao o fato de que ele pode ser
descrito em termos de vetor potencial e escalar.

No BEM, a solugéo para os potenciais escalares e vetoriais pode ser obtida
por uma integragdo de superficie do produto da fungdo de Green e das
densidades de carga de superficie e corrente, submetidas a condi¢cées de
contorno de superficie eletromagnética™.

Um dos obstaculos encontrados no uso do DDA € que era necessario
aumentar a resolugdo da estrutura, ou seja, aumentar o numero de dipolos do
cubo, para que o espectro tedrico convergisse. No entanto, mesmo gerando 1
dipolo por 1nm em uma estrutura cubica de 50nm de lado, por exemplo, um
total de 1.000.000 dipolos era gerado, tornando os calculos cada vez mais
demorados e, mesmo assim, os espectros ndo convergiam. A vantagem do
BEM em relacdo ao DDA é que apenas a superficie da estrutura deve ser
simulada e nao todo o volume do cubo, no caso do DDA. Com isso, os calculos
se tornam mais rapidos e os espectros convergem. As simulagdes do BEM
foram realizadas com o programa MNPBEM17 e para o DDA foi utilizado o
pacote ddscat.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho é uma continuidade do estudo tedrico sobre a caracterizagao
de HSs em diferentes estruturas e agregados de nanoparticulas (NP)
metalicas.

No primeiro projeto de iniciagao cientifica (IC) estudamos a importancia das
propriedades oticas do ouro (Au) e da prata (Ag) que justificam sua utilidade
em intensificagbes SERS. Estudamos como ocorria a interagdo da luz com
esses metais em uma escala nanomeétrica. Interpretamos a resposta dessa
interacdo em NPs esféricas de Au através de espectros tedricos de absorcao,
espalhamento e extingdo. Analisamos como esses espectros variavam com o
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tamanho da NP, com o indice de refragdo do meio e com o grau de agregacao
com outras NPs. Por fim, simulamos qual seria a probabilidade de uma
molécula hipotética entrar na area compreendida como HS para diferentes
agregados de AuNPs esféricas. O intuito desse estudo era determinar qual
seria o melhor sistema para intensificagcbes SERS.

No segundo projeto de IC demos continuidade a esse estudo com
estruturas esféricas e elipsoidais, mas abordamos uma perspectiva diferente.
Investigamos se a distribuicdo da intensidade sm-SERS continha informacgdes
sobre as propriedades do campo local do HS, que sdo dependentes da
composicdo do metal, forma das nanoparticulas, tamanho, estado de
agregacao e comprimento de onda da luz incidente. Os resultados confirmaram
a hipdtese de nossa investigagdo e esse estudo foi publicado™.

Neste ultimo projeto, voltamos nossa atengao para uma estrutura diferente,
os nanocubos de prata. Como dito anteriormente, as simulagdes iniciais
seguiram o metodo DDA, que demandavam um grande custo computacional.
Entdo, fizemos algumas simulagdes com o método BEM para avaliar sua
performance frente ao DDA. A Figura 1 contém espectros de absorgao,
espalhamento e extincdo simulados com o método BEM para dimeros de
nanocubos de prata com 25nm e 50nm de comprimento, em que o grau de
espacamento (gap) entre as faces dos cubos foi variado de 1nm a 10nm de
distancia.

(A) Dimeros de nanocubos com 25nm
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Figura 1- Espectros de absorgdo, espalhamento e extingdo para dimeros de
nanocubos de prata com 25nm (A) e 50nm (B) de comprimento simulados pelo método BEM.
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Esses calculos foram realizados em um tempo muito menor quando
comparado com o DDA e os espectros estdo de acordo com a literatura.

5. CONCLUSAO

O estudo de nanoparticulas metalicas tém despertado grande interesse no
meio académico devido as suas caracteristicas peculiares. O uso da simulagao
computacional para criar tais estruturas nanométricas e estudar seu
comportamento tem auxiliado na interpretacdo de muitos resultados
experimentais, se apresentando como uma ferramenta muito importante. No
decorrer de todos esses projetos, procuramos criar uma base tedrica para
responder perguntas como: “qual sera a probabilidade de uma molécula sentir
a grande intensificacdo de campo elétrico causado por esta estrutura? ”. Essa
pergunta, que parece simples a principio, abriu caminho para um mundo de
conhecimento que despertaria a curiosidade de muitas pessoas. O anseio por
explorar esse tema nos trouxe até esse ponto de desenvolvimento do projeto.

A pergunta feita aqui era se o método BEM teria um desempenho melhor
para a simulacdo de nanocubos do que o método DDA em termos de tempo de
calculo e os resultados foram positivos.
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