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Efeito da Ressonancia Plasmonica Sobre o Espectro
de Absorcdao de Nanoparticulas Metalicas
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Resumo

O presente trabalho trata de uma alternativa para aumentar a eficiéncia da captac@o de energia solar com a utilizag@o de coletores
térmicos, baseados em fluidos de nanoparticulas metdlicas, que absorvam radiacdo com comprimentos de onda complementares
aqueles usados para geracdo de eletricidade. Estas particulas sdo capazes de absorver radiagdo eletromagnética em determinadas
faixas de comprimento de onda, que dependem das suas propriedades fisicas e geométricas, por meio do fendmeno de ressondncia
de plasmons. O objetivo principal deste trabalho €, portanto, o estudo da interacido da luz com particulas metélicas nanométricas.
Para isto, foram usados modelos matematicos baseados na teoria eletromagnética para calcular os espectros das se¢des de choque
de extingdo, espalhamento e absor¢do de nanoparticulas metalicas em um meio dielétrico e sua dependéncia com as propriedades
fisicas e geométricas das particulas. Os cdlculos foram realizados na aproximacgdo quasi-estética, solu¢do de Mie e aproximacao
de dipolo discreto, para esferas e cubos de dois diferentes materiais, prata e ouro, de diversos tamanhos. Todos os trés pardmetros,
tamanho, forma e material, influenciam significativamente em qual regido do espectro solar estas particulas t€m maior secio de
choque de absor¢do. Em conclusdo, apesar de teoricamente ser possivel controlar o pico de absor¢do das nanoparticulas metédlicas
pela modificacdo destes pardmetros, este € apenas um passo no desenvolvimento de nanofluidos térmicos. Subsequentemente, deve-
se procurar conhecer o verdadeiro ganho em energia térmica absorvida usando esses nanofluidos, levando em conta a concentragao
das nanoparticulas e, em ultima instancia, os custos relacionados com sua producio, de modo a viabilizar o uso de coletores solares
compositos.
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Effect of Plasmon Resonance on the Absorption
Spectrum of Metallic Nanoparticles

Abstract

The present work deals with an alternative to increase the efficiency of solar energy capture by using thermal collectors, based
on metallic nanoparticle fluids, in tandem with photovoltaic solar cells, to absorb radiation with wavelengths in a complementary
range to that used electricity generation. These particles are capable of absorbing electromagnetic radiation at some particular
wavelength range, depending on their physical and geometric properties, converting it to heat through the plasmon resonance
phenomenon. The primary objective of this work is, therefore, the study of the interaction of light with nanometric-sized metallic
particles, to help further development of these nanofluids for energy conversion applications. Mathematical models based on
the electromagnetic theory were used to calculate the extinction, scattering, and absorption cross sections spectra for metallic
nanoparticles in water as the dielectric medium, aiming to explore how these spectra change with the particles’ physical properties
and geometric parameters. The calculations were carried out within the guasi-static approximation, the Mie solution, and the
discrete dipole approximation, for spheres and cubes of two different materials, gold and silver, and variable size. All three
parameters, size, shape, and material, are highly influential in determining the interval of the solar spectrum the particles most
absorbs light. In conclusion, although it is theoretically possible to control the peak absorption of metallic nanoparticles by
modifying these parameters, this is just one step in the development of thermal nanofluids. Next, one should seek to know the
actual gain in heat generation by using these nanofluids, taking into account the nanoparticles concentration and, ultimately, the
costs associated with its production, to make composite solar panels viable.
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da concentracdo atmosférica de CO, nas ultimas décadas,
considerado um dos fatores que intensificam o efeito estufa [4].
Estas demandas geraram um grande crescimento no mercado
energias renovaveis, sendo que somente na ultima década
o setor de energia solar teve uma expansdo de 4200% na
demanda por células fotovoltaicas e de 500% na demanda por
coletores térmicos [5].

Idealmente, células fotovoltaicas (PVs, da sigla em inglés
para photovoltaics) seriam suficientes para a extragdo de
energia solar, pois estas possibilitam a geracdo de eletricidade
diretamente, sendo esta atualmente a forma mais desejada
de energia devido a sua multifuncionalidade. Entretanto, a
eficiéncia de conversio fotovoltaica € relativamente baixa, com
a maioria dos painéis disponiveis comercialmente possuindo
eficiéncia entre 14% e 16%, sendo que os melhores chegam a
apenas 22,5% [6]. Os dois principais fatores responsaveis pelas
perdas s@o a incapacidade de absor¢do de fétons com energia
menor que o band gap (responsdvel por aproximadamente
23% das perdas) e o excesso de energia de fétons acima do
band gap (~ 33% das perdas) [4]. Isto faz com que apenas
uma pequena banda do espectro solar seja eficientemente con-
vertida em eletricidade. Para células de silicio, por exemplo,
que possuem um band gap de aproximadamente 1,1 eV, esta
banda consiste de fétons com comprimentos de onda entre
cerca de 700 nm a 1100 nm [5]. Isto abre a possibilidade para
0 uso conjunto de um coletor térmico a fim de capturar o
restante da energia solar, oportunizando uma maior conversao
por metro quadrado de 4rea coberta. Para isso € necessario o
desenvolvimento de um coletor térmico capaz de absorver a
energia solar remanescente, sem diminuir a eficiéncia da célula
fotovoltaica.

Atualmente, coletores solares hibridos fotovoltaico/térmico
(PVTs, da sigla em inglés para photovoltaic thermal colector),
como sdo chamados os painéis que convertem luz solar em
energia elétrica e calor conjuntamente, apresentam um grande
problema: o coletor de calor é termicamente acoplado a célula
fotovoltaica. Isto significa que o aumento de temperatura
necessario para o coletor térmico funcionar também gera aque-
cimento da célula, causando reducdo em sua eficiéncia, sendo
estimado que para cada 1°C acima da temperatura normal
de trabalho a eficiéncia diminua em 0,5% [7]. Um modelo
proposto para contornar este problema consiste em posicionar
o coletor térmico acima da célula fotovoltaica, sem contato
térmico, de modo a absorver parte da radiacdo que ndo serd
utilizada pela célula fotovoltaica [5]. Para tal feito, deve ser
utilizado um fluido térmico capaz de absorver comprimentos
de onda especificos, permitindo a passagem dos que serdo
utilizados pelo coletor PV, caracteristicas estas que podem
ser alcancadas pelo uso de nanofluidos, que sdo liquidos com
nanoparticulas (NPs) metdlicas em suspensdo [8]. Estes fluidos
sao caracterizados pelo fato de que o movimento Browniano
das particulas é suficiente para estabilizar a suspensdo [9].

E conhecido que NPs metdlicas sio capazes de absorver
ondas eletromagnéticas por um efeito conhecido como res-
sonédncia de plasmon de superficie localizado (LSPR, da
sigla em inglés para Localized Surface Plasmon Resonance).
Este fendmeno ocorre quando a oscilagdo no campo elétrico
da radiacdo incidente sobre a particula faz com que os elétrons
condutores do metal oscilem coerentemente. Para frequéncias
especificas de oscilacio do campo, que variam conforme o
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tamanho, formato e material das NPs, bem como a permis-
sividade elétrica do meio em que as estas estdo inseridas, os
elétrons na superficie do metal oscilam coletivamente, gerando
assim uma ressonancia devido ao confinamento pela geometria
da particula, aumentando a absor¢do nesta frequéncia [10],
[11], [12]. Todos os materiais que possuem uma parte real
negativa € uma pequena parte imagindria positiva em sua
permissividade sdo capazes de sustentar LSPRs [13]. Contudo,
metais como ouro, prata e cobre possuem uma resposta mais
elevada devido a maior presenga de elétrons livres [12].
Combinando o fato de que as NPs sdo ineficientes emissores de
radiacdo, com elevada razdo de drea superficial pelo volume,
resulta que praticamente toda a energia absorvida pelas NPs
¢é convertida em calor e rapidamente dissipada para o meio
[11], [5], tornando-as excelentes conversores de energia solar
em térmica. E possivel, entdo, projetar NPs com dimensdo
e geometria ajustadas para absorver somente fétons fora da
banda de maior eficiéncia da célula fotovoltaica.

Para o desenvolvimento destas nanoparticulas, é necessario,
portanto, conhecer suas propriedades Opticas. O presente es-
tudo se propdem a utilizar modelos matematicos baseados na
teoria eletromagnética para o estudo da interacdo da luz com
particulas metélicas nanométricas em um meio dielétrico, de
modo a obter os espectros de absor¢do das NPs na faixa de luz
correspondente ao maximo da radiag@o solar. O foco principal
€ comparar a aplicabilidade de trés métodos distintos para
estes cdlculos, avaliando a dependéncia dos espectros com as
propriedades fisicas e geométricas das particulas, e considerar
a possibilidade da utilizacdo de nanofluidos na extracdo de
energia solar, tomando a célula de silicio como exemplo para
andlise, ja que é a mais utilizada comercialmente.

II. TEORIA

A obtencdo do espectro de absorcdo das nanoparticulas,
que engloba a determinacdo das frequéncias de ressonancia
de pldsmons, é fundamentalmente um problema de interacao
entre luz e matéria. Neste caso, mais especificamente, se trata
do espalhamento e absor¢do de luz por particulas pequenas.
Quando a luz atravessa um meio heterogéneo, sua intensidade
€ atenuada, sendo esta atenuacdo formalmente chamada de
extincdo. A extingdo é composta por dois fendmenos distintos:
espalhamento, que pode ser entendido como um desvio da
trajetéria da luz pelas heterogeneidades presentes no meio de
propagacdo, e absorc¢ao, que € a transformacdo de parte da
energia incidente sobre a particula em outra forma de energia
[14], [15]. Portanto, extingdo é definida como a soma do
espalhamento e absor¢do.

Estas grandezas sdo definidas matematicamente por secoes
de choque C, que representam a razio entre a poténcia total
atenuada pela particula W e a irradiagdo (poté€ncia por unidade
de area) incidente, I; [15].

C=— (1)

Dividindo pela secéo transversal geométrica G da particula,
obtém-se os fatores de eficiéncia

Q= 2)
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Fig. 1: Representacdo esquemdtica da oscilagdo de pldsmons
em uma nanoparticula, mostrando o descolamento da densi-
dade eletronica.

As equagdes 1 e 2 sdo vdlidas tanto para extingdo (ext),
espalhamento (sca) e absor¢ao (abs), sendo

Qexl = Qsca + Qabs (3)

A. Aproximagdo quasi-estdtica

A aproximacio quasi-estitica assume que o campo elétrico
da radiacdo incidente é constante, devido ao fato das
nanoparticulas serem muito pequenas quando comparadas com
o comprimento de onda. Assim, € possivel utilizar os conceitos
da eletrostatica ao invés da eletrodinamica, em uma abordagem
mais simples do problema [15]. A figura 1 mostra uma
representacdo do que ocorre com a densidade eletronica da
particula quando esta é exposta a um campo elétrico gerado
por luz com comprimento de onda muito maior que a particula.
Este deslocamento tende a oscilar com o campo, sendo que
a ressondncia ocorre quando a frequéncia de oscilacdo do
campo coincide com a frequéncia natural de oscilacdo para
determinado tamanho de particula.

Resumidamente, a solug@o consiste em determinar o poten-
cial elétrico (V') gerado por de uma dada distribuicio de cargas
estaciondrias, pela resolucdo da equacdo de Laplace, V2V =0
[16], [17]. Obtendo a expressdo geral para o potencial, aplica-
se entdo as condicdes de contorno, considerando agora uma
esfera de raio r = a centrada na origem (com permissividade
elétrica relativa ¢;, imersa em um meio com permissividade
elétrica relativa €,,), submetida a um campo elétrico constante
FE na direcdo z, de modo que Ey = Eyz = Eyrcosf, onde 2
€ o vetor unitdrio. Duas condi¢des de contorno sdo aplicadas
para a solucdo: que a componente tangencial do campo elétrico
E seja continua na superficie da esfera e que a componente
normal do deslocamento elétrico D também seja continua na
interface NP-meio, lembrando que £ = —VV e D = €F
[10], [18]. Ao final sdo obtidas expressdes para o potencial na
regido interna a superficie da esfera (r < @) e na regido externa
(r > a). Somente o potencial externo € relevante, e este ¢ dado
por um somatdrio infinito, onde o primeiro termo representa o
campo incidente, o segundo representa 0 momento de dipolo
gerado pela interacdo do campo com a esfera e os demais
termos representam os momentos de ordens superiores. Os
dois primeiros termos da expansdo para o potencial na regido
r > q sdo dados por

L 3
om0 sl (4)

V(T, 6) = —EOT cos 6 + EOH—T 7’2

O préximo passo consiste em obter a polarizabilidade da
particula. Sabe-se que um objeto com distribuicdo de cargas
méveis responde a um campo elétrico externo constante for-
mando um dipolo de momento p, que estd relacionado com a
polarizabilidade v do objeto por [14]

p=aD = aeFk (@)

Comparando o potencial obtido com potencial eletrostatico
de um dipolo é possivel determinar a polarizabilidade da
particula, que é dada pela equacgdo 6.

€ —€m

_— 6
€ + 2€m ©)

a = 4ra?
A permissividade relativa de um material é fortemente de-
pendente do comprimento de onda da luz incidente e costuma
ser representada por um nimero complexo € = ¢’ + i€”, onde
a componente imagindria estd associada as perdas ocorridas
no material por este ndo ser um condutor perfeito [19]. Sendo
assim, as secdes de choque de extin¢do e espalhamento estdo
relacionadas com a polarizabilidade da particula por [14]

Cext = kIm(a) @)
B,
Csca - §| | (8)

onde k£ é o nimero de onda da luz incidente, & = 27” €m-

Utilizado a polarizabilidade obtida em 6, e introduzindo o
termo x = ka = Q’TT“ €m, chamado de pardmetro de tamanho,
obtém-se as os fatores de efici€ncia, que sdo a razdo entre as

secdes de choque e a se¢io geométrica wa? [14]:

€ — €
Qext = 4z Im (M;) )
8 4| € —€m 2
=—z|—— 10
Qsca 332 € + 2¢, (10)
Na equagdo 4, quando ¢; = —2¢, o denominador do

segundo termo seria zero, resultando em um potencial infinito,
porém a componente imaginaria da permissividade limita o
campo induzido, sendo a ressonancia do dipolo dos plasmons
definida quando a parte real do denominador € igual a zero
[20] [18]

Re(e; + 2€,,) =0 (11)

que é denominada Condicao de Frohlich.

As equagdes 9 e 10 referem-se a contribui¢do do momento
de dipolo da particula. Para particulas esféricas muito peque-
nas, o momento de dipolo é dominante e suficiente para uma
boa descricdo da interacdo entre a radiacdo eletromagnética
e a particula metdlica. Porém, quando a particula cresce em
tamanho, o termo de quadrupolo gera uma nova condicdo
de ressonincia e comega a ter significancia no espectro de
absor¢@o. Considerando ambas contribuicdes, as eficiéncias de
extin¢do, espalhamento e absor¢do sdo dadas por [10]

2 2

X
Qext:4x1m gd + qu'i_%(@_ 1) (12)



8 4 2, zt 2
Qabs = Qexl - Qsca (14)
onde
€ — €Em
= 15
gd € + 2€m ( )
€ — €Em
=— " 16
Ja € + %em (10

Uma dltima correcdo ao modelo quasi-estatico é necessaria
para o desenvolvimento de uma teoria mais completa. A
Aproximac¢do Modificada para Comprimento de Onda Longo
(MLWA, da sigla em inglés para Modified Long Wavelength
Approximation) consiste em corrigir efeitos de comprimentos
de onda finitos pela modificagdo do campo de despolarizacio
eletrostatica dentro de uma esfera polarizavel [21].

As corregdes eletrodinamicas relativas a MLWA consistem
em reescrever a equagdo 5 adicionando uma contribuicdo
radiativa ao campo elétrico [10]

Pp=« (EmEO + Erad) (17)
onde E,,q é dada por
2 k2
Eraa = Sik°p+ —p (18)

3 2a

O primeiro termo na equacdo 18 descreve o amortecimento
radiativo, que se dd pela emissdo espontanea de radiagdo pelo
dipolo induzido e aumenta rapidamente com o tamanho de
particula. O segundo termo é referente a despolarizacdo da
radiacdo na superficie da particula devido a razdo finita entre
o tamanho da particula e o comprimento de onda, que € o que
causa o desvio para o vermelho da ressonancia de pldsmons
com o aumento do tamanho das particulas [10].

O efeito destes dois termos faz com que a equagdo 5 seja
multiplicada por um fator F’

2 . K2\
F=|(1-Zik’a+ — 1
( 32 a4+ 2aa> (19)
que modifica a equagdo 6 para [21]
aF = 4ma’gq (20)

B. Solucdo de Mie

A solucdo de Mie [22] consiste em determinar, em qual-
quer ponto no espaco, o campo eletromagnético gerado pela
interacdo entre uma onda monocromatica polarizada e uma
particula de tamanho, formato e propriedades elétricas con-
hecidas, imersa em um meio homogéneo [14]. A solugdo das
equacdes de Maxwell aplicadas a estas condigdes consiste
em uma expansdo de multipolos, cujos coeficientes sdo en-
contrados pela aplicacdo das condi¢des de contorno a uma
superficie esférica [20]. O campo externo a particula €, entdo,
uma superposi¢do do campo incidente e do campo espalhado
[15], [23].
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De maneira andloga aos resultados encontrados na
aproximacdo quasi-estitica, esta abordagem resulta nas
eficiéncias de extingdo e espalhamento, dadas por

Qexl— ZQn—i—l Re an—l—b)

21

Q== Z @n+1) (Jaul* + 0al*)  @2)

onde a,, e b, sdo os denominados coeficientes de Mie, expres-
SOS por

@) () — map (ma) (o)

= @) (me) — mn () (@) )
()l () — () (2)

b @)t () — Gamn)EL @) Y

€i

=, ou seja, a raiz quadrada da razdo entre os
m

onde m =

indices de refragdo da particula e do meio, e i, (z) e &, ()
sdo as funcoes de Riccati-Bessel, dadas por

Yn(x) = xjn(x) (25)
&n(x) = 2h{P (x) (26)

onde j,(x) sdo as fungdes esféricas de Bessel de primeira
espécie e h(2)(x) sdo as funcoes esféricas de Hankel de
segunda espécie, respectivamente.

Ao calcular os coeficientes a, e b, computacionalmente,
erros numéricos de arredondamento podem se acumular a
ponto de gerarem resultados incorretos. Para minimizar esse
efeito € introduzida a derivada logaritmica [14]

d

—ln(¥(p))

Dy (p) = 0

27)

em termos da qual os coeficientes a,, e b,, s80 reescritos como

[ 22me) 4 2 )4 (@) = Y1 ()

0 — (28)
[22lme) 2] 6 (@) = € ()

[mDn(mm) + g] En(x) = En1(m)

Além desta modificagdo nas expressdes para o cdlculo de
an € by, observou-se que os erros sao minimizados quando o
nimero de termos nos somatérios 21 e 22 é dado pelo valor
inteiro N mais proximo ao calculado como [14], [24]

N =z +4x5 +2 (30)

sendo a utilizacdo de uma quantidade maior podendo ocasionar
divergéncias.
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Fig. 2: Representacdo esquemadtica da discretizacdo de uma
esfera. Quanto maior a quantidade de sitios na grade, mais
préximo a geometria real, porém mais computacionalmente
exigente sdo os calculos.

C. Aproximagdo de dipolo discreto

O método de aproximagdo de dipolo discreto (DDA) con-
siste em representar uma particula por um grade cuibica de NV
elementos pontuais polarizaveis, que adquirem um momento
de dipolo quando expostos a um campo elétrico, interagindo
uns com os outros por meio de seus campos elétricos [25]. Nao
ha restricdes em quais sitios os elementos sdo posicionados,
portanto é possivel representar qualquer objeto ou conjunto
de objetos de geometria e composi¢do arbitrarias [11], [10].
A figura 2 demonstra como ocorre a discretizagdo para uma
esfera, onde uma grade cubica é criada com os sitios ocupados
de forma a representar a geometria. Quanto mais fina a grade,
mais proximo da geometria real, sendo que no limite de
uma grade com infinitos sitios, a geometria € perfeitamente
representada.

A resolu¢do matemadtica consiste na cria¢do de uma grade
composta de dipolos pontuais P; (j = 1,2,...,N) com

polarizabilidades «;, localizados em posi¢des r; [26], [27].
Cada dipolo possui polariza¢io

Pj = OZjEj (31)

onde E; é o campo elétrico na posi¢do 7;, e é dado pela soma
do campo da onda incidente com a contribuicdo de cada um
dos outros N — 1 dipolos

Ej = Einej — Y AjuPy (32)
Py
sendo o campo incidente dado por
Einc,j — Eoei(kq‘j—wt) (33)

onde Ey é a amplitude e k o vetor de onda da radiacdo
incidente. A;, P é a contribuicdo para o campo elétrico em
r; devido ao dipolo P na posi¢do 7y, incluindo efeitos de
retardacdo, dada por

ik’l‘jk
1"3 {kQT‘jk X (T'jlc X P’J)} +
jk
etriv | 1 —ikr;
o (P2 Py = 3 (- Py)] § (34)

rjk

e

Ajk:Pk: =

r;’k
onde r;; = r; — 7. A equacdo 34 define os elementos de
matriz Ajj, para j # k. Para j =k,

Ajj=a;! (35)

O problema se resume, entdo, em resolver um sistema de
N equacdes vetoriais complexas lineares ndo homogéneas

N
> AjPi=FEnc; (j=1,...,N) (36)
k=1

Uma vez encontradas as polarizacdes P;, as sec¢Oes de
choque de extingdo, absor¢do e espalhamento sdo dadas por

Atk N
o = —5 Im (B ;- Pj) (37)
|Einc|
Cabs =
drk & e ] 24 §
= |QZ Im [P; - () Pj]—gk PP b (38)
nc j=1
€
Csca = Uext — C’abs (39)

A polarizabilidade «; € um fator importante para a
resolugdo, sendo que alguns autores utilizam a relacao de
Clausius-Mossotti [27] dada pela equacdo 40, que relaciona
a permissividade relativa do material com a polarizabilidade
individual dos dtomos do material.

CM _ E ¢ — 1

@ _47T6j+2

(40)

onde ¢; € a permissividade relativa do material na localizagio
r; e d é a distdncia entre os dipolos discretos.



Entretanto, estudos mais recentes propdem uma corre¢do
para esta expressao, considerando a polarizabilidade para que
um arranjo cubico infinito de dipolos reproduza exatamente
a resposta dielétrica a radiagdo eletromagnética do material
continuo [28], [25]. Esta relacdo, chamada de relacao de
dispersao da estrutura (LDR, da sigla em inglés para lattice
dispersion relation), é geralmente a mais utilizada e é dada
por [10], [11], [29]

LDR

aCM

[(b1 +m2by + m2b3S) (kd)? — 2i (kd)®

aCM (41)

1+ %%

onde b; = —1,891531, by = 0,1648469, b3 = —1, 7700004
3

e S= 3 (a;¢;)°, com a e é sendo os vetores unitdrios que

j=1
definem a direcdo e polariza¢do da onda incidente.

III. METODOLOGIA

A rotina para os célculos utilizando a aproximacio quasi-
estatica foi elaborada na linguagem Python utilizando a ferra-
menta Jupyter Notebook.

Para a solucdo de Mie, foi utilizada uma tradug@o para a lin-
guagem Python [30] do c6digo BHMIE, escrito originalmente
em Fortran [14].

Para os célculos na aproximagdo de dipolo discreto foi
utilizado o DDSCAT [31], um c6digo na linguagem Fortran
que utiliza o método DDA para calcular o espalhamento e
absorcao de luz por particulas irregulares e arranjos periddicos
de particulas irregulares. Os resultados obtidos pelo DDSCAT
foram importados para um caderno Jupyter Notebook no
qual, juntamente com os resultados das demais rotinas, foram
gerados os grificos apresentados mais adiante neste artigo.

A. Propriedades opticas dos materiais

Um aspecto importante para a constru¢do de um coletor
solar hibrido € a escolha do fluido base, pois este, além
de possuir um espectro de absorcdo préprio, influencia na
absor¢do das proprias nanoparticulas. A dgua é um forte can-
didato para esta aplicag@o, pois absorve bem em comprimentos
de onda acima de 1350 nm, eliminando a necessidade de
utilizar nanoparticulas nesta regido, e € transparente no visivel.
Entretanto, possui um pico em 975 nm, dentro da faixa de
maior eficiéncia do silicio, que acaba absorvendo radiacdo
que seria usada pela célula. Uma maneira de minimizar esta
absor¢@o indesejada é controlando a espessura da camada de
fluido e a concentra¢do de nanoparticulas [5].

Quanto ao material das nanoparticulas, foram escolhidos
os dois metais que exibem o fendmeno de ressonincia mais
acentuadamente na regido de interesse, a prata e o ouro. Deste
modo, a unica propriedade destes materiais relevante neste
contexto sdo suas permissividades. O intervalo de compri-
mento de onda explorado vai de 300 a 700 nm, por dois
motivos: (1) este é o intervalo onde a efici€ncia das células de
silicio € menor e (2), este € o intervalo onde as NPs de prata
e ouro exibem o pico de absorcao.

A figura 3 mostra a variagdo da permissividade relativa
complexa com o comprimento de onda para (a) dgua, (b) prata
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Fig. 3: Partes real e imagindria da permissividade relativa da
(a) 4gua, (b) prata e (c) ouro em fung¢do do comprimento de
onda.

e (c) ouro. Os dados para a 4gua foram obtidos de [32] e, para
ambos os metais, de [33]. Utilizou-se a interpolacdo polino-
mial de splines ctbicos para a geracdo das curvas. Os dados
completos foram utilizados para a realizagdo dos célculos, com
excecdo dos efetuados por DDA, pois o programa DDSCAT
somente aceita um valor real e constante para a permissividade
do meio. Isto, entretanto, ndo deve ser causa de maiores erros
pois, como pode ser observado, a parte real da permissividade
da agua é praticamente constante no intervalo de interesse e
a parte imagindria € muito préxima de zero. Para os célculos
de DDA, portanto, foi utilizado o valor médio da parte real da
permissividade da dgua neste intervalo, que é de 1,802.
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B. Teste de convergéncia

Como o DDA implica na discretizagdo do problema e
posterior solucdo numérica, é necessario em um primeiro
momento analisar a convergéncia dos resultados obtidos de
acordo com as condicdes utilizadas. O programa DDSCAT
possui dois parametros que influenciam na convergéncia dos
espectros obtidos: a tolerancia do erro para a resolu¢do do
sistema de equagdes lineares, que ¢ realizado pelo método do
gradiente conjugado, e o tamanho da grade cibica, que por
sua vez define a densidade de dipolos (quantidade de dipolos
por unidade de volume da particula, dado em dipolos/nm?).

Inicialmente foi realizado o teste de convergéncia para a
tolerdncia, utilizando uma particula esférica de prata com
didametro de 60 nm e densidade de dipolos 0,125. A con-
vergéncia ocorreu para valores menores do que 1,0 - 102. O
teste de convergéncia para a densidade de dipolos foi realizado,
portanto, utilizando uma tolerdncia de 1.0 - 102 e para a
mesma particula. Notou-se que a absor¢do convergiu mais
rapidamente do que o espalhamento e, consequentemente, a
exting¢do. Foi definido que uma densidade de 0,5 dipolos/nm?
¢ um bom compromentimento entre precisdo e tempo de
computacgao.

IV. RESULTADOS

Inicialmente os trés métodos foram comparados por meio
de célculos dos espectros utilizando as mesmas condi¢des
de particulas, a fim de definir qual é o mais indicado para
cada tamanho. Apds, utilizando o método mais adequado, foi
analisando a real influéncia do tamanho, geometria e material
das particulas, focando apenas nos espectros de absor¢do dos
dois materiais escolhidos para duas diferentes geometrias,
esferas e cubos, de variados tamanhos, tendo assim uma base
para comparacdo de como cada uma destas varidveis pode
influenciar nas propriedades finais do nanofluido. A escolha
de cubos como exemplo de uma segunda geometria foi abso-
lutamente arbitraria, de modo que o objetivo aqui é demonstrar
como a variacdo da geometria influencia significativamente na
absorcdo, bem como mostrar o potencial do método DDA em
realizar estes cédlculos para qualquer formato de particula.

A. Comparacdo dos métodos

A figura 4 mostra uma comparagdo entre os resultados
obtidos com os trés métodos estudados. Foram realizados
célculos dos espectros de eficiéncia de absor¢ao, espalhamento
e extin¢@o para nanoesferas de prata em um meio dielétrico de
dgua para trés diferentes tamanhos de particula. Os graficos
da primeira linha representam os resultados do modelo quasi-
estatico para particulas com didmetro de 20, 60 e 100 nm,
respectivamente. Na segunda linha estdo os resultados da
solucdo de Mie, para os mesmos tamanhos de particula e,
finalmente, na ultima linha s@o apresentados os resultados do
método DDA.

De modo geral, é possivel observar que, para particulas
de 20 nm, o espectro de extingdo possui um pico mais
bem definido e dominado pela absor¢do, com uma pequena
contribuicdo de espalhamento. Com o aumento do didmetro
da particula, hd um deslocamento do pico para comprimentos
de ondas maiores, com atenuacdo da absor¢c@o e crescimento
do espalhamento. Para um didmetro de 100 nm, a extin¢do

€ dominada pelo espalhamento, com uma contribuicdo de
absorcdo mais relevante somente para o quadrupolo. Além
disto, o espectro ¢ muito mais largo, a ponto de ndo possuir
mais um pico definido, como esperado quando ndo hd mais
o confinamento dos plasmons devido a estarmos saindo da
escala nanométrica.

Como a solugdo de Mie € um resultado analitico exato,
€ possivel comparar a aplicabilidade dos demais métodos a
ela. Para particulas pequenas, os trés métodos apresentam
curvas quase idénticas, com apenas o DDA mostrando o
valor maximo do pico menor do que Mie. Para particulas de
60 nm, € possivel perceber algumas variagdes significativas,
com o DDA subestimando os valores para espalhamento, e
consequentemente, extincdo. O modelo quasi-estitico apre-
senta curvas mais similares a Mie, porém com um pequeno
deslocamento do ponto maximo para menores comprimentos
de onda e sobrestimando a contribuicdo do quadrupolo. Em
particulas de 100 nm é onde se torna possivel ver mais clara-
mente os desvios da aproximagdo quasi-estitica em relagdo a
Mie. A contribui¢do do quadrupolo é bastante deslocada para
comprimentos de onda menores, com uma grande contribuicao
do espalhamento, que ndo ocorre em Mie. O método de DDA,
por outro lado, continua se mantendo muito proximo a Mie,
porém mantendo a tendéncia de subestimar o espalhamento.

A comparagdo foi realizada somente até particulas de 100
nm de didmetro pois a aproximacdo quasi-estitica comeca a
apresentar resultados erroneos acima deste tamanho, superes-
timando excessivamente o espalhamento, resultando em um
valor superior ao da extin¢do, e, consequentemente, em uma
absor¢@o negativa, o que é impossivel por defini¢do.

Analisando os resultados, percebe-se que o modelo quasi-
estdtico fornece resultados com boa precisdo para particulas
pequenas e, como esperado, falha quando o tamanho da
particula comeca a ser comparavel ao comprimento de onda
da luz incidente. Diante disto, talvez o maior beneficio de
se estudar o modelo quasi-estitico seja a compreensdo do
fendmeno de ressondncia de pldsmons. Por sua vez, o método
DDA, apesar de fornecer bons resultados independentemente
do tamanho de particula, é computacionalmente exigente,
sendo que tempo necessdrio para os cdlculos aumenta rap-
idamente com o tamanho de particula, j4 que uma mesma
densidade de dipolos resulta em um nimero total que ¢é
proporcional ao volume da particula. Deste modo, seu uso ndo
¢ justificado para particulas esféricas, para as quais Mie prove
uma solugdo exata. O método DDA, porém, € o tnico capaz de
fornecer resultados para particulas ndo-esféricas, destacando-o
dos demais devido a sua versatilidade.

Portanto, os resultados apresentados a seguir foram obtidos
utilizando Mie para particulas esféricas e DDA para particulas
ctibicas, supondo que no caso de cubos os resultados sejam
tao bons quando comparados ao valor exato quanto os apre-
sentados para esferas quando comparados a Mie. Para cubos,
também, é necessario deixar claro que a orientagdo da particula
em relacdo a luz incidente pode influenciar no espectro de
absor¢do devido a assimetria geométrica. Portanto, numa
situag@o real de um nanofluido com particulas aleatoriamente
distribuidas, os espectros de absor¢dao podem ser levemente
alterados frente aqueles apresentados a seguir.
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Fig. 4: Comparacdo das eficiéncias de extin¢do, espalhamento e absor¢do em fung¢do do comprimento de onda para particulas
esféricas de prata utilizando d4gua como meio dielétrico. De cima para baixo, as linhas representam o modelo guasi-estético,
Mie e DDA. Da esquerda para direita, as colunas correspondem a tamanhos de particulas de 20, 60 e 100 nm.

B. Particulas esféricas

As figuras 5a e 5b mostram as curvas de absor¢do para
esferas de prata e ouro, respectivamente, de diversos tamanhos.
Observa-se que a prata apresenta um valor maximo do pico
de eficiéncia por volta de 405 nm para uma particula de 30
nm, enquanto o ouro exibe o maior pico préoximo a 525 nm
para didmetro de 60 nm. Comparando os dois materiais, 0s
espectros do ouro estido deslocados para comprimentos de onda
maiores, o que condiz com os valores das permissividades
apresentados na figura 3 quando avaliadas na condi¢cdo de
Frohlich (equagao 11). O ouro também apresenta os valores
absolutos de eficiéncia menores do que a prata. Em ambos
materiais, o aumento do didmetro é seguido por leve um
deslocamento dos picos para o vermelho, que apds atingirem
um maximo, vao diminuindo gradativamente, tomando a forma
do espectro de absor¢ao do material bulk.

A figura 6a compara os picos de absor¢do para um mesmo
tamanho de particula dos dois materiais. Aqui percebe-se
claramente a sensibilidade de cada material ao tamanho de
particula, bem como a influéncia do material no espectro de
absor¢do. Em relacdo a prata, o espectro do ouro é bastante
deslocado para o vermelho e menos sensivel a variagdo di-
mensional. Um mesmo aumento do didmetro desloca mais
a posicdo do pico da prata em relacdio ao do ouro, que
talvez seja consequéncia do fato de que a prata apresenta o
maximo em um tamanho de particula menor. O ouro também
apresenta uma absorcdo praticamente constante e nao nula
para comprimentos de onda abaixo do pico, o que pode ser
interessante para aplicacdes em nanofluidos para conversio

térmica. Observando o inicio do grafico, percebe-se que a prata
talvez apresente um comportamento similar, porém neste caso
os comprimentos de onda ja sdo muito curtos para a conversao
de energia solar.

C. Particulas cibicas

A figura 5c mostra as curvas de absor¢@o para cubos de
prata. Do mesmo modo que para esferas, é observado um
deslocamento para o vermelho com o aumento do tamanho
de particula e também um leve alargamento da curva. Em
cubos também h4 uma forte influéncia do modo de quadrupolo,
que gera essencialmente um segundo pico em comprimentos
de onda menores, fendmeno que ndo ocorre em esferas de
tamanho compardvel. O maior pico se apresenta para um
nanocubo com tamanho de aresta levemente maior do que o
diametro correspondente ao pico maximo de absor¢do para
esferas (40 nm para cubos contra 30 nm para esferas).

A figura 5d mostra as curvas de absor¢do para cubos de
ouro. Ao contrdrio da prata, que possui o pico do quadrupolo
bem definido, o ouro apresenta um espectro mais amplo,
com o pico do dipolo definido, porém reduzindo levemente a
eficiéncia em ondas mais curtas, mantendo este valor por uma
faixa de aproximadamente 50 nm, onde comeca a diminuir
novamente. Ndo € claro onde se encontra a ressondncia do
quadrupolo neste caso. Para o ouro, o mdximo de eficiéncia
se apresenta para nanocubos com 60 nm de aresta, sendo este
o mesmo valor do didmetro para o maximo em esferas. Apesar
do maximo ser para cubos de 60 nm, o espectro de cubos de
40 nm tem uma reducdo menor em menores comprimentos
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de onda, ficando acima do de 60 nm até ondas de 525 nm.
Em contrapartida, o espectro de cubos de 60 nm se prolonga
para comprimentos de onda mais longos, sendo que se fossem
deslocados os espectros para coincidirem os maximos, as
curvas se tornam muito similares.

A figura 6b exibe os espectros para cubos de mesmo
tamanho dos dois materiais. Novamente observa-se que a prata
€ mais sensivel a variacdes dimensionais do que o ouro com
relacdo a posi¢do dos picos, porém neste caso 0 ouro tem um
maior aumento na eficiéncia de absor¢do para uma mesma
variagdo de tamanho. Como para esferas, a prata mais uma
vez apresenta ressonancia em comprimentos de onda menores.

Finalmente, a figura 7 exibe as curvas de absorc¢do entre
esferas e cubos dos dois materiais para um mesmo tamanho
de particula. Neste gréfico é possivel observar que tanto para
prata como para ouro o espectro dos cubos é deslocado para o
vermelho em relag@o aos das esferas, sendo este deslocamento
levemente maior para o ouro do que para a prata. Mais interes-
sante do que isto é o grande aumento na eficiéncia de absorcao
para o cubo de ouro quando comparado com uma esfera de
mesmo didmetro, o que ndo ocorre na prata. Isto demonstra o
potencial de ndo s6 deslocar o espectro, mas proporcionar um
considerdvel aumento na eficiéncia de absor¢cdo controlando
cuidadosamente a geometria das NPs. Uma outro aspecto em
relacdo a cubos que pode ser beneficial nesta aplicacdo é
o fato da curva ser mais larga em consequéncia da maior
contribuicdo do quadrupolo, possibilitando cobrir uma regido
maior do espectro solar com uma mesma nanoparticula.

D. Comparacdo com valores experimentais

E notivel a proximidade das curvas dos trés modelos
descritos, porém mais importante que a similaridade entre eles
¢ a correspondéncia com dados experimentais. Normalmente o
valor medido experimentalmente nio é diretamente a absor¢ao,
mas sim a densidade optica, que corresponde a atenuagdo por
centimetro de material utilizando um espectrofotometro padrao
e é diretamente proporcional a concentracdo [34]. Esta medida,
porém, leva em conta todos os fendmenos de atenuagdo,
incluindo, além da absor¢do, espalhamento e reflexdo. Deste
modo, os valores de densidade 6ptica sao melhor representados
quando comparados com os espectros de extingdo.
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A figura 8 mostra as curvas de densidade Optica fornecidas
por um fabricante de nanoparticulas metélicas [35], juntamente
com as curvas de extin¢cdo e absorcdo calculadas por Mie.
Os diametros de particula escolhidos para esta comparacio
foram os que apresentaram o maior valor de eficiéncia, sendo
estes 30 nm para a prata (8a) e 60 nm para o ouro (8b). A
semelhanca das curvas tedricas com os valores experimentais
é considerdvel, principalmente para a prata, cuja diferenca
na posicdo do pico € de menos de 5 nm. Para o ouro,
esta diferenca ¢ um pouco maior, em torno de 15 nm. Se
observa que as curvas de densidade dptica sdo mais largas
que as calculadas, o que sugere uma plausivel distribuicdo de
tamanho de particula, sendo que esta pode ser assimétrica,
sendo uma possivel explicacdo para o maior deslocamento da
curva do ouro.

E. Consideragdes de engenharia

Voltando o foco para o desenvolvimento de nanofluidos
que absorvam comprimentos de onda complementares aos
de células fotovoltaicas de silicio, é preciso sobrepor os
espectros de absor¢do das NPs ao espectro da radiacdo solar
e a curva de resposta espectral (i.e. eficiéncia de conversdo)
do silicio. A figura 9 mostra as curvas das particulas que
demonstraram o maior pico de eficiéncia de absorcido para
uma dada combinag@o de geometria e material, sobrepostas ao
espectro da radiac@o solar de referéncia (AM 1.5) e a resposta
espectral de células de silicio. Nota-se que todas as curvas de
absorcao calculadas estdo posicionadas na regido de interesse,
onde a eficiéncia de conversio energética do silicio é menor.
Aqui, chega-se a um ponto onde é necessario decidir o quio
serd comprometido da eficiéncia da célula fotovoltaica em prol
da conversdo em energia térmica. Esta € uma questio que deve
ser respondida dependendo da aplicacdo, levando em conta a
demanda especifica por cada uma destas formas de energia.

Os resultados obtidos demonstram que, dentre as particulas
calculadas, uma combinagdo de nanoesferas (30 nm) e nanocu-
bos (40 nm) de prata mostra-se capaz de absorver bem na
regido de menor eficiéncia do silicio. A utilizacdo de nanocu-
bos (40 nm) de ouro também ¢ vidvel caso se deseje aumentar
a absorcdo em maiores comprimentos de onda. Nanoesferas de
ouro ndo demonstram potencial pois estdo na mesma faixa do
espectro que nanocubos de prata, porém com eficiéncia menor.
Apesar do cubo de ouro de 60 nm apresentar um pico de
absor¢do levemente maior, aqui foi escolhido o de 40 nm para
minimizar o espalhamento, ja que este tende a aumentar com o
aumento do tamanho de particula. Esta € mais uma questdo que
deve ser levada em conta no desenvolvimento do nanofluido, ja
que o espalhamento tende a diminuir a quantidade de energia
absorvida no painel. Pode ser necessdrio optar por diminuir
o tamanho da particula a fim de reduzir o espalhamento,
mesmo que isto reduza a eficiéncia de absorcdo. Uma outra
preocupacdo € a possivel aglomeracdo das nanoparticulas no
fluido, podendo causar desvios indesejados dos espectros e
interferir na eficiéncia da célula fotovoltaica de maneira ndo
controlada [36].

Um outro ponto a ser considerado é o acoplamento entre
multiplas particulas em um nanofluido causado pelo aumento
do campo proximo devido a ressondncia de plasmons. Calculos
realizados estimam que o aumento do campo préximo na
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Fig. 9: Espectros de absorcdo de nanoparticulas metdlicas sobrepostos ao espectro solar e a resposta espectral do silicio.

superficie de uma particula de prata de 20 nm pode chegar
a 200 vezes, sendo ainda maior no caso de particulas as-
simétricas como nano-cilindros [37]. Estes efeitos, depen-
dendo da concentracdo de nanoparticulas (que consequente-
mente influencia no espacamento entre elas), podem levar a
um regime onde o espalhamento e a absor¢do ndo sdo mais
razoavelmente explicados por modelos de particulas isoladas.
Felizmente, utilizado o programa DDSCAT ¢ possivel calcular
o espalhamento de arranjos periddicos de particulas. Em
trabalhos futuros pode ser interessante estudar o efeito que a
distancia entre particulas tem sobre os espectros, procurando
estabelecer a distancia minima em que os resultados obtidos

aqui sdo aplicdveis a um nanofluido real.

Em relacdo a geometria das particula, aqui foram utilizados
esferas e cubos como demonstracdo. Porém, mesmo se fos-
sem encontradas geometrias distintas que possam apresentar
eficiéncias de absor¢do maiores, hd a limitagdo do que a
tecnologia atual consegue produzir. Além do mais, para o
calculo sdo considerados cubos de mesmo tamanho, arestas
perfeitamente perpendiculares e cantos vivos, 0 que nem sem-
pre ocorre em um processo de fabrica¢do. De fato, apesar de ja
existir a produgdo de nanocubos de prata, estes possuem uma
distribuicdo de tamanhos e cantos arredondados [38]. Estes
fatores devem ser levados em conta no projeto destes coletores,
de modo que se deve comecar definindo quais geometrias de



sao possiveis de serem fabricadas de um ponto de vista técnico
e, a partir disto, utilizar dos recursos matematicos apresentados
para encontrar a forma/dimensao que potencialize a absor¢éo
no comprimento de onda desejado. O material utilizado para
as nanoparticulas também tem sua parcela de responsabilidade
que vai além do espectro de absor¢do. Como estamos trabal-
hando em dgua, é necessdrio que estes metais ndo oxidem,
pois isto alteraria suas propriedades. Felizmente, tanto a prata
como o ouro sdo estdveis neste ambiente, porém ha que se
considerar o fator custo, jad que se tratam de metais nobres.

Finalmente, aqui foram obtidas somente as eficiéncias de
absorcdo destas particulas, o que determina em qual compri-
mento de onda estas irdo absorver a radiacdo mais acentuada-
mente. E preciso converter esta informagdo em dados reais
de aumento de energia térmica captada por um fluido con-
tendo estas particulas, analisando a influéncia da concentracio
e espessura da camada do nanofluido. Estudos anteriores
demonstraram que é possivel atingir eficiéncias de conversio
superiores a 50% utilizando nanofluidos com concentra¢des
volumétricas menores que 0,5% [36]. Os resultados obtidos
nestes estudos também indicam que o méaximo de conversiao
térmica ocorre para nanoparticulas de prata entre 20 e 40 nm,
corroborando nossos célculos, que apresentam um maximo de
absor¢@o neste mesmo intervalo.

V. CONCLUSOES

Neste artigo foram apresentados trés modelos distintos para
o célculo dos espectros de absor¢do, espalhamento e extin¢io
de nanoparticulas metdlicas, sendo estes o modelo quasi-
estdtico, cujo assume um campo constante, levando em conta
que o comprimento de onda é muito maior que o didmetro das
NPs; o modelo exato de Mie, construido a partir da aplicacio
das condigdes de contorno na interface da NP esférica com o
meio nas equacdes de Maxwell, sendo valido, portanto, apenas
para esta geometria; e o0 modelo numérico DDA, discretizado,
baseado nas descobertas de Hendrik Lorentz em 1909, que
mostrou que para materiais de estrutura cristalina ctibica, suas
propriedades dielétricas podem ser relacionadas diretamente
com a polarizabilidade individual de cada adtomo. Portanto, é
de se esperar que uma grade de pontos polarizdveis represente
uma particula tdo bem quanto uma estrutura cristalina de
atomos representa um solido [25] no limite de elementos no
volume tendendo ao infinito.

Em relacdo a comparacdo entre os métodos, o0 modelo quasi-
estdtico apresentou boa concordincia, quando comparado a
solu¢do exata de Mie, para particulas com tamanho consid-
eravelmente menor do que o comprimento de onda da luz
incidente. Quando o tamanho de particula entra na ordem
de 20% do comprimento de onda, as curvas comecam a se
diferenciar significativamente de Mie, sendo estas deslocadas
para comprimentos de onda menores e superestimando o
espalhamento. A aproximacdo de dipolo discreto, por outro
lado, apresentou resultados préximos a Mie para todos os
tamanhos de particula analisados, que foram de 20 até 100 nm
em didmetro, apenas apresentando valores absolutos levemente
menores nas eficiéncias de espalhamento.

Os resultados dos célculos realizados para diversos taman-
hos de esferas indicaram que, para prata, obtém-se um maximo
de eficiéncia de absor¢do em um comprimento de onda de
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~ 405 nm para esferas de 30 nm de didmetro. Para o ouro,
as curvas sdo deslocadas para o vermelho, com méiximo em
~ 525 nm para um didmetro de 60 nm. Ou seja, 0 material
influencia ndo sé na posi¢do do pico, mas também no tamanho
de particula em que a absor¢@o € maior. Analisando as curvas
para cubos, foi observado um comportamento similar ao de
esferas, com a prata apresentando maximos em comprimentos
de onda mais curtos e para particulas menores. Para a prata, o
maximo de absor¢do se dd para um cubo de aresta de 40 nm
em luz de ~ 510 nm, enquanto para o ouro o maior pico estd
em ~ 645 nm para uma aresta de 60 nm.

Comparando esferas e cubos de um mesmo material, foi
observado que os espectros dos cubos sdo deslocados para
o vermelho e sdo mais largos devido a grande contribuicio

2

do momento de quadrupolo, o que ndo é observado em
esferas nesta faixa de tamanho. O ouro também apresentou um
considerdvel ganho no valor maximo de eficiéncia de absorcao
para cubos em relacdo a esferas. Diante destas observacdes é
possivel concluir que modificando a geometria e o material
pode-se alterar controladamente o formato e a posicdo da curva
de absor¢do de uma particula, aumentando sua eficiéncia de
absorcao.

No desenvolvimento de um nanofluido térmico para cole-
tores solares hibridos é necessdrio considerar ndo somente o
espectro de absorcdo. Os custos relacionados com o material
e a produgdo das nanoparticulas devem ser levados em conta,
bem como fatores indesejados que podem reduzir a eficiéncia
do conversor fotovoltaico como, por exemplo, o espalhamento
de luz pelas nanoparticulas e a consequente redugdo da con-
versdo de energia no coletor.
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