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RESUMO

O estudo de nanoparticulas metalicas tem ganhado cada vez mais espago no ambito
das pesquisas, de modo particular, estas sao utilizadas para conversao de radiacdo solar
em energia térmica, por conta das propriedades que este tipo de material apresenta.
H4 um ganho de campo elétrico e de energia térmica quando a frequéncia de oscilagao
desse material plasmoénico é proximo da frequéncia da radiacao incidente. Neste trabalho
exploramos a viabilidade do uso do nanofluido contendo essas particulas plasmonicas de
prata em duas técnicas diferentes tais como, a técnica fototérmica e a técnica de lentes
térmicas. Para andlise de ambas as técnicas utilizadas, foram feitas analises experimentais e
simulagoes computacionais, com intuito de um resultado corroborar com o outro. Por meio
da técnica fototérmica, percebemos que o nanofluido tem potencialidade para ser aplicado
em coletores solares, pois, 0 mesmo apresentou caracteristicas de um eficiente absorvedor
de radiacao solar. Na técnica de lentes térmicas, analisamos a difusividade térmica de trés
tipos de geometrias de nanoparticulas, a saber: cibicas, esféricas e cilindricas, dispersas
em solucao aquosa. Nesta técnica usamos dois lasers com diferentes comprimentos de onda
para provar o efeito devido ao aquecimento da amostra. Com isso, obtivemos diferentes

resultados para os trés tipos de nanoparticulas.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata. Nanofluidos. Coletor Solar. Lente Térmica.

Difusividade térmica. Geometrias.



ABSTRACT

The study of metallic nanoparticles has gained more and more space in the scope of
research, in particular, they are used to convert solar radiation into thermal energy, due
to the properties that this type of material presents. There is an electric field and thermal
energy gain when the oscillation frequency of this plasmonic material is close to the incident
radiation frequency. In this work we explore the feasibility of using nanofluid containing
these silver plasmonic particles in two different techniques such as the photothermal
technique and the thermal lens technique. For the analysis of both techniques used,
experimental analyzes and computational simulations were carried out, with the intention
of one result corroborating the other. Through the photothermal technique, we realized
that the nanofluid has the potential to be applied in solar collectors, as it presented
characteristics of an efficient absorber of solar radiation. In the thermal lens technique, we
analyze the thermal diffusivity of three types of nanoparticle geometries, namely: cubic,
spherical and cylindrical, dispersed in aqueous solution. In this technique we use two lasers
with different wavelengths to prove the effect due to the heating of the sample. With this,

we obtained different results for the three types of nanoparticles.

Key-words: Silver Nanoparticles. Nanofluids. Solar Collector. Thermal Lens. Thermal

Diffusivity. Geometries.
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1 INTRODUCAO GERAL

Os conceitos de Nanotecnologia e nanociéncia sao de grande interesse por parte da
comunidade cientifica, pois, diferentes propriedades fisicas e quimicas dos materiais estao

fortemente ligadas ao tamanho das particulas destes materiais [1].

Nanociéncia é o estudo que relaciona a manipulacdo de atomos e moléculas, ou
seja, materiais na escala nanométrica (da ordem de 107 m), portanto, um nandémetro
¢é a bilionésima parte do metro, entao se comparado a um fio de cabelo, este ainda é
80.000 vezes menor [2],[3]. J4 a Nanotecnologia esta relacionada as técnicas voltadas para
aplicacao, tais como, caracterizagao, sintese de estruturas, producao de equipamentos e

dentre outras [3].

O ponto inicial da nanociéncia ou nanotecnologia foi considerado no ano de 1959,
quando o fisico Richard Feynman em uma palestra intitulada “Ha mais espagos 14 embaixo”,
sugeriu a manipulacao dos atomos como forma de construir novos materiais, no encontro
da Sociedade Americana de Fisica. Feynman falava em “manipular e controlar coisas em
escala atomica”, “arranjar os atomos da maneira que queremos”, “dispor os atomos um
por um da forma que desejamos”, nessa perspectiva, mesmo entendendo que Feynman
nao tinha intensoes de ser o pai de um novo campo de estudo, ao rever documentos
daquela palestra pode-se notar que ele foi bastante visionario, antecipando, portanto,

véarios aspectos do que hoje chamamos de nanotecnologia [4], [5].

Um nanomaterial deve possuir ao menos uma das suas dimensdes na escala na-
nométrica, e este pode ser encontrado na natureza ou produzidos em laboratérios. Os
nanomateriais sintéticos tém tido diversas aplicagoes ha varios anos, mas estes também
podem ser achados em ambiente natural. Nas nuvens de cinza de vulcoes, na brisa maritima
e no fio da teia de aranha, por exemplo [6],[7]. Mediante a isso, é possivel notar que a
nanotecnologia deu ao ser humano a possibilidade de fabricar materiais que incluam
estruturas na escala nanométrica e estas as vezes sao de origem bioinspirada. Como ¢ o
caso de alguns filmes finos que sao construidos tomando por base a superficie de plantas

superhidrofébicas, para fabricacao de tecidos impermeéveis [8], [9].

Um nanomaterial sintético que vem sendo visado ultimamente é o material plasmo-
nico, composto por nanoparticulas (NPs) de metal que possuem um modo normal da
oscilagdo conjunta dos seus elétrons livres. Essa oscilacao é denominada como oscilagao do
Plasmon Localizado (PL).[10] Materiais plasmonicos sdo considerados interessantes, pois,
estes podem apresentar diferentes propriedades épticas e fisicas por conta dos plasmons
de superficie. Portanto, de um modo resumido, o plasmon pode ser definido como uma

oscilagao (pertubacgao) quantizada que transporta momento e energia [11].
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(a) (b)

Figura 1 — Em (a) vemos um tecido superhidrofébico bioinspirado. Em (b) vemos uma
teia de aranha (nanoarquitetura bioldgica).

A condicao de ressonédncia neste contexto pode ocorrer quando a NP for excitada por
um campo elétrico que oscila numa frequéncia proxima da frequéncia caracteristica da
oscilagao do PL, é a chamada Ressonancia do Plasmon de Superficie Localiazado (LSPR)
[10], [12].

Embora o termo plasmonico seja novo, alguns artefatos antigos ja manifestavam o fenémeno
dos materiais plasmonicos em alguns objetos, como é o caso da taca de Licurgo, feita
em meados do século 4 d.C e tem em sua composi¢ao nanoparticulas de ouro [13]. A
depender da iluminagao, a taca pode ser verde ou vermelha. A taca apresenta cor verde
quando a fonte de luz é posicionada fora da taca, e vermelho quando a fonte de luz é
posicionada dentro da taga [14]. A depender da disposigao geométrica da NP, da posigao
e da frequéncia da iluminagao pode-se excitar um plasmon ressonante no metal, o que

explica a mudanga de cores da Taga de Licurgo [10].

Figura 2 — Tacga de Licurgo.

Geralmente as aplicagoes de materiais nanométricos podem ser vistas em diferentes
areas, tais como, na biomedicina, nas industrias de modo geral, no ramo dos cosméticos,
na engenharia, na esfera ambiental e etc. Um campo de estudo que estd sendo bastante

explorado, é basicamente o entendimento das propriedades dos materiais plasmoénicos para
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aplicagoes mais eficientes quando se quer obter energias renovaveis.

A quantidade de energia irradiada pelo Sol em uma hora é muito maior do que a energia
utilizada por todos os seres humanos em um ano, assim podemos classificar esta fonte de
energia como limpa e inesgotavel [15], [16]. Consequentemente, a pesquisa e o desenvolvi-
mento da comunidade mundial estao se concentrando em tecnologias para aproveitar a

energia solar, como fotovoltaicos (PV) e coletores solares térmicos (STC) [17].

Coletores solares sao dispositivos simples propostos no século passado e nao sofreram
muitas variagoes de sua ideia fundamental onde uma superficie absorvente transfere calor
para um fluido [18], [19]. Dois tipos de STC sao comumente usados para aplicagoes solares
residenciais: coletor solar de placa plana (FPSC) e coletor solar de tubo evacuado (ETSC).
O FPSC emprega um fluido circulando em uma rede de tubos funcionando como receptores

de calor.

Uma forma de melhorar a eficiéncia da transferéncia de energia é utilizar um
fluido de trabalho com propriedades épticas para absorver diretamente a radiacao solar,
normalmente denominado “Direct Solar Absorption Collector (DASC)” [19]. Um DASC é
um design simples, mas eficiente, composto por uma caixa de vidro transparente contendo
um fluido de trabalho.

Na ultima década, fluidos de trabalho compostos por diferentes tipos de nanoparti-
culas (NP), normalmente conhecidos como nanofluidos, foram amplamente estudados e se
mostraram mais eficientes. As inclusdes de NP introduzem mudancas nas propriedades
épticas e termofisicas do fluido de trabalho [20], [21]. Portanto, os nanofluidos sao fluidos

de trabalho em potencial onde a transferéncia de calor eficiente é crucial.

E bem conhecido que as NPs metélicas exibem um efeito de ressonncia plasmonica
de superficie localizada (LSPR) associado a vibragao dos elétrons livres na NP [22]. O
efeito LSPR cria picos de ressonancia de absor¢ao no espectro da regiao visivel e NIR, que
depende do material, tamanho e geometria, de forma que é possivel gerenciar a eficiéncia
de absorcao da radiagao solar alterando a geometria NPs do nanofluido [21]. Além disso, as
NPs metalicas possuem uma alta condutividade térmica desejavel para uma transferéncia
de calor eficiente, necessaria para transferir a energia solar armazenada com os dispositivos

externos.

Nanofluidos compostos de NPs metalicas sdo comumente fabricados por meio de
uma técnica de etapa unica que ajuda a prevenir sua oxidac¢ao [23]. A sintese de NPs e a
mistura com o fluido de base sdo conduzidas em um tnico processo de lote. Durante o
processo em lote, as NPs nao sao expostas a ambientes indesejados. Portanto, a sintese
térmica esta disponivel para a producao de nanobastoes, placas, prismas, cubos e outras

nanoestruturas complexas de prata.
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Dentre a variedade de NPs de prata, os nanocubos de Ag (NCs) tém recebido
atencao especial devido a sua morfologia tinica, com fortes campos eletromagnéticos
préximos a superficie da particula [24]. Gerenciando as condigoes de reagao durante a
sintese, NCs altamente uniformes com propriedades elétricas e quimicas exclusivas podem
ser sintetizados. Ag-NCs tém sido amplamente explorados para diferentes aplicagdes, como
detecgao plasmonica, bionanotecnologia, catélise e espalhamento Raman aprimorado por
superficie (SERS) [25]. Além disso, os Ag-NCs mostram um amplo espectro de absorgao
combinando com o espectro da radiacao solar, mostrando potencialidade para funcionar
como fluidos de trabalho eficientes em DASC. Por tal motivo, os Ag-NCs receberam uma

atencao especial neste trabalho.

Neste trabalho tivemos por objetivo avaliar a eficiéncia de nanoparticulas em duas
distintas aplicacoes, a primeira delas é em colecao solar e a segunda em lentes térmicas.
Utilizamos NPs de cuibicas de prata imersas em etilenoglicol para investigacao da absorc¢ao
da energia solar da mesma, e para tal efeito fizemos uma anélise experimental, usando
um simulador solar em conjunto com um espectrofotémetro, e para corroborar com os
resultados um estudo numérico foi feito utilizando o método dos elementos finitos. Todos
estes métodos foram usados a fim de viabilizar a utilizagdo do nanofluido para aplicacao

em coletores solares.

A segunda técnica que apresentaremos nessa dissertagao foi a técnica de lentes
térmicas, onde averiguamos a eficiéncia da difusividade de NPs de prata com diferentes
geometrias: cilindricas, esférica e ctibica. Para a realizacdo experimental utilizamos um

aparato que reunia alguns instrumentos 6pticos que discreveremos posteriormente.
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2 TEORIA GERAL APLICADA A FiSICA DE MATERIAIS PLASMONICOS

Neste capitulo iremos abordar alguns contetidos para o entendimento da pesquisa
que desenvolvemos, levando em consideracao conceitos tedricos. Basicamente vamos con-
siderar alguns topicos pertinentes que motiva o estudo de propriedades elétricas dos
materiais, que sao ondas eletromagnéticas, o entendimento de materiais plasmoénicos e
assuntos correlatos aos mesmos, tais como, nanoparticulas metalicas, fator de aumento de

campo local, efeito coletivo das nanoparticulas e etc.

2.1 Ondas Eletromagnéticas

Atualmente vivemos na era da informacao, ou seja, imersos em ondas eletromag-
néticas (OM), sejam elas provenientes de transmissoes de radio, telefone, televisao e
etc. Sem duvidas que quando o assunto é ondas eletromagnéticas temos que mencionar
o fisico James Clerk Maxwell, que ¢ de origem escocesa e foi uma figura chave para o
eletromagnetismo, mostrando que um raio luminoso nada mais é que a propagacao no
espaco de campos elétricos e magnéticos. Entao, de modo analitico Maxwell manipulou um
grupo de equagoes diferenciais parciais para compor a base do eletromagnetismo cléssico,

sao as chamadas equagoes de Maxwell [26].

Podemos descrever analiticamente as ondas eletromagnéticas através das equacgoes de
Maxwell. Para tal, consideraremos a onda pura, isto €, nao iremos considerar as fontes de

carga e corrente que as geraram, ou seja, p = 0 e J = 0 [27]. Assim podemos escrever,

V-E=0, (2.1)
V-B=0, (2.2)
. . 9B
VxE= e (2.3)
I OF
B = eopig—. 2.4
V X €oMo ot (2.4)

A partir de agora mostraremos que os campos elétricos e magnéticos em uma OM sao
solugbes de duas equagoes diferenciais parciais ou como sdo mais conhecidas (as equagoes

da onda eletromagnética).
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2.1.1 Equacdo da Onda para o Campo Elétrico

Para deduzirmos esta equagao, partiremos da lei de Faraday (Eq. (2.3)), assim,

temos,

0B

5o 28
V x Fr

Tomando o rotacional dos dois lados da equagao acima, podemos escrever,

.o OB
Vx(VxE):Vx<—). (2.5)
ot
Utilizando a identidade vetorial,
Vx(VxU)=V(V-U)-VU, (2.6)
podemos escrever a Eq. (2.5) da seguinte maneira,
5 = = - OB
V(V-E)-V’E =V x (—) (2.7)
=0
onde como ja vimos V-E=0. Assim, ficamos com,
i e
—V°E = —a(v X B) (2.8)

substituindo o valor da Eq. (2.4) na equagao acima, temos,

S0 OF
— 2 [ — _
V°E ot (Moﬁ‘o 815) ) (2.9)
ou
- E
V2E = Ho€0 55 (2.10)

onde a equacao acima é a equagao de onda para o campo elétrico. Podemos escrever esta
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equagao de uma forma mais conhecida, em termos da velocidade da luz, logo, assumindo

que,

1
c= : (2.11)
v/ Ho€o
podemos escrever,
.1 0%E
°E = 0 : (2.12)

2 ot
2.1.2 Equacdo da Onda para o Campo Magnético

Faremos um procedimento analogo considerando agora o campo magnético, assim,

partindo da lei de Ampere-Maxwell (Eq. (2.4)), temos,

OE

6X§:M0€0§

Novamente aplicando o operador rotacional nos dois lados da equacao, encontramos,
ot

5 o o o E
Vx(VxB)=Vx (uoeoa) . (2.13)

Utilizando a Eq. (2.6), podemos denotar a equagdo acima como segue abaixo,

— — — — a — —
V(V-B)-V?B = ey~ (V x E), (2.14)
=0
onde substituindo V x E por —%?, ficamos com,
- o ( B
B VEY: R B 2.15
VB = oty ( ot ) (2.15)
ou
= 8B
V2B = e (2.16)

o2’
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onde novamente podemos escrever a equagao acima em termos da Eq. (2.11), assim,

finalmente temos,

- 10°B
VB =———. 2.17
c? Ot? (2.17)
Resolvendo as equagoes (2.12) e (2.17) podemos encontrar as solugdes de ondas planas
para o campo elétrico e o campo magnético respectivamente, isto €, os campos podem ser

escritos como:

E(F,t) = Re[EyeEm=)], (2.18)

B(F,t) = Re[Bye =], (2.19)

2.2 Nanoparticulas Metalicas

Nanoparticulas metélicas (NPMs) sdo sistemas nanoestruturados que apresentam
caracteristicas fisico-quimico-biolégicas dependentes da sua composicao, tamanho e forma
28].

As NPMs sao particulas com tamanhos entre 1 e 100 nanémetros (nm). Em nanotecnologia,
uma particula é descrita como um pequeno objeto que se comporta como uma unidade
inteira em termos de seu transporte e propriedades. As NPMs, em particular, sdo aquelas
que sao compostas por algum tipo de metal. Essas particulas na escala nanométrica no
geral, se destacam por sua versatilidade de aplicagoes e ampla variagdo de tamanho que se

consegue pelo controle da sintese utilizada [14],[29].

As propriedades elétricas de uma particula podem ser descritas como uma contribuicao
coletiva de muitos atomos. E uma particula pode ser considerada pequena se compararmos
ela a um comprimento de onda de um campo elétrico incidente, de modo que podemos des-
crever este campo elétrico como constante no referencial da particula, ou seja a frequéncia

de oscilagio do campo E é proximo de zero neste regime (w— 0) [10].

2.3 Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizada

Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizada (ou do inglés Localized Surface
Plasmon Resonance - LSPR) corresponde a oscilagao coletiva dos elétrons de condugao

em resposta a excitagao éptica promovida pela aplicagdo de um campo eletromagnético
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externo [30].

Neste efeito, o que acontece é que num metal os elétrons da banda de conducao for-
mam um gas, provocando um acumulo de cargas constituido pelos nicleos dos atomos do
mesmo e os elétrons de valéncia. A oscilacao coletiva dessa densidade de elétrons livres é
chamada de oscilagao de plasma. Um quantum dessa oscilacao é chamado de plasmon, ou
seja, é a quantizagdo dessa perturbacao. A ressonancia vai ocorrer quando a frequéncia de
uma dada iluminacao incidente for proxima a frequéncia de oscilagao do plasma, isto é,

quando as duas oscilagoes estiverem em fase [31].

Para descrever os mecanismos da LSPR, podemos considerar uma NP esférica de raio a
contida num meio (médio hospedeiro) com indice de refracao n;, = /€, sendo o médio

hospedeiro o local que envolve a particula e possui algumas caracteristicas dielétricas [10].

A fig. 3 nos mostra basicamente, uma nanoparticula metalica imersa num campo elétrico
incidente, onde podemos descrever a oscilagao de cargas através de um tnico dipolo
elétrico, em que o campo nao oscila nas redondezas da particula, (situagdo quase-estatica).
Considerando aproximadamente, uma NP de raio = 10nm para um comprimento de onda
de A = 800nm, (nesta escala de A/10) podemos analisar a fase da oscilagdo do campo

elétrico como uniforme na nanoparticula [10],[32].

Flatr
J LIGL

Eo

Figura 3 — Nanoparticula esférica imersa num campo elétrico incidente Eo, de A = 800nm.

Diante do exposto é possivel utilizar os conceitos da eletrostatica ao invés da

eletrodindmica, em uma abordagem simplificada do problema [32].

Vamos a primérdio, analisar o potencial elétrico, considerando uma NP esférica no vacuo,
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a nivel de entender de modo simplificado um pouco mais do sistema em questao. Portanto,
consideremos uma esfera (nanoparticula) de raio R inicialmente sob a presenca de um
campo elétrico £ = EyZ. Estamos interessados em calcular o potencial elétrico nas vizi-

nhancas dessa esfera que estd aterrada no sistema [27].

Inicialmente vamos explicitar as condi¢oes de contorno do problema, logo, sabemos que,
E=-Vo, (2.20)
onde resolvendo a equagao acima para @, temos,

Eo/dz - —/d(b, (2.21)

ou,

®=0 =R (1°
o(r,0) = e T (1°) (2.22)
¢ =—Fyz, se r>>R (2°
Sabemos que a solucao geral em expansao em polindmios de Legendre é:
00 ' Bf
(r,0) => (Ag?” + £+1) Py(cosb), (2.23)
=0 r

onde P;(cos#) sao os ditos polinomios de Legendre. Aplicando as condigdes de contorno

chegamos nas seguintes expressoes:

o 1° condig¢ao de contorno (r = R), obtemos,
By = —A, R*M, (2.24)
o 2° condig¢ado de contorno (r >> R), obtemos,
iAg ' Py(cos§) = —Eyr cos, (2.25)
=0

onde expandindo o somatorio acima, encontramos,

Ao Py(cos ) + Ay ' Pi(cos0) = —EyrPi(cos ), (2.26)
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comparando termo a termo, vemos que,
Ay = —Ey. (2.27)

Considerando ¢ = 1 na Eq. (2.24), e em seguida substituindo a Eq. (2.27) na mesma

obtemos que,
B, = EyR*. (2.28)
Como s6 temos coeficientes com ¢ = 1, consideramos o mesmo indice na Eq. (2.23).

Substituindo os valores de A; e By, finalmente encontramos que,

O(r,0) = —E (r - fj) cos(). (2.29)

2.3.1 Moddulo do Campo Elétrico na Superficie da Esfera

Podemos mostrar que o campo elétrico na superficie da esfera é diretamente
proporcional ao campo elétrico incidente. Assim, podemos usar a Eq. (2.20) e calcularmos

o campo elétrico que gera o potencial da Eq. (2.29), portanto,
E=-Vd
ou,
E=-V l—Eo <r - 2) cos 9] : (2.30)
r

Utilizando o operador gradiente em coordenadas esféricas,

- o® . 10D , 1 0P -
V(I)_Erdi—;%e—krsiné o
—

=0

(2.31)
temos que,

r } ’
2

. 3 1 ’ 5
F—=_ g _EOTCOS¢9+EOR—COSH 7+ —ﬁ —Eorcosl9+E0R—cos6' 0
or r2 00 r?

(
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onde resolvendo a Eq. (2.32), obtemos que,
E = 3E, cos#. (2.33)

Como a esfera esta polarizada, s6 temos concentragao de cargas nos hemisférios, assim,

6 = 0 ou § = 7, implicando diretamente que,

| Ernax| = 3| Eol. (2.34)

2.3.2 A Intensidade do Campo Elétrico

—

A Eq. (2.34) mostra que o campo elétrico na superficie da NP esférica (E) é trés
vezes mais intenso do que o campo elétrico incidente (EO), o que implica diretamente que
a intensidade da onda eletromagnética na superficie da NP ¢é até 9 vezes maior que a

intensidade da onda eletromagnética incidente.

A intensidade de uma onda eletromagnética é definida como sendo;

P E2,
[ == = —max 2.35

onde P ¢é a poténcia de irradiacao, A ¢ a area irradiada e o é a permeabilidade magnénica
no vacuo. Portanto, calculando a razdo entre a intensidade do campo méaximo (I) e a

intensidade do campo incidente (Ip), obtemos;

1 (a) _E

i N 2.36)
E2 27 (
b (gn)  Eo
Como vimos anteriormente E' = 3Ej, substituindo na equacao acima temos;
1

Iy

Assim, vimos de fato que a vantagem de utilizarmos materiais plasmonicos para obtermos

acréscimo no campo elétrico e na intensidade é grande. E esses ganhos se dao por conta
da LSPR.
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2.3.3 Potencial Elétrico de uma Esfera imersa em um Meio Hospedeiro

Agora vamos estudar o sistema em torno dos pardmetros que trabalharemos na
pratica, com isso, vamos analisar o potencial elétrico considerando uma esfera de permissi-

vidade eletrica € inserida num meio hospedeiro de permissividade €, [27].

Portanto, vamos considerar uma esfera dielétrica (nanoparticula metdlica) de permis-
sividade € na presenga de um campo elétrico uniforme E = EyZ (aprozimagio estdtica)

como mostra a fig. 4.

Y
Eo
€h o
-

[ >

I|

\ /

b 7
My 'l
" ..‘_/ :

Figura 4 — Nanoparticula metalica inserida em um campo elétrico uniforme £ = Eyz. O
esquema mostra a configuracao do sistema fisico quando a nanoparticula é
muito menor do que o comprimento de onda incidente, isto é, quando w — 0.

Estamos interessados novamente em calcular o potencial elétrico no interior e
no exterior da esfera, sendo assim, vamos considerar uma solucdo geral em termo dos

polinémios de Legendre. Logo o potencial ®(7) dentro e fora da esfera se escreve como,

> B
Dgentro = ez (AZ TZ + Téfl) PE(COS 0)7 r<a
=0
B =3 (Cor' + ) Py(cost 2.38
fora_z T +m E(COS ), r>a ( . )
=0

como Pyepntro € finito na origem, devemos ter By, = 0 V/, logo,

Pentro = Y _ As rt Py(cos ). (2.39)
=0
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Para r — oo devemos ter um campo uniforme: E &~ Ey2. Assim, utilizando a Eq. (2.20),

vemos que o potencial de um campo constante pode ser da forma,
D niforme = —Fpz = —Eyrcos 6. (2.40)
Logo temos a seguinte condi¢ao de contorno no infinito,
Diora = —Fgrcosf, r — 00, (2.41)
o que implica que,
Cy=—Ey,, Cy=0, (#1, (2.42)

assim temos,

D,
R

Prora = —Egrcosf + > Py(cos ). (2.43)
=0

Resumindo o potencial dentro e fora da esfera é:

(I)dentro = Z A( rﬁ PK (COS 0)7

=0

Dy

Diove = —FEyr cosf + Z T Py(cosb). (2.44)
=07

Para determinar as constantes A, e Cy, usamos as duas condi¢oes de contorno de superficie,

[1 a(I)dentro‘| o ll acI)fora‘|

r 00 r 00
a(I)dentro _ aq)fora
1] e 2

onde usamos na segunda condi¢ao acima o = 0 pois, a esfera estd descarregada.
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o Para a primeira condi¢ao de contorno, temos que:

De b coso)] (2.46)

a1

>~ Aga‘[Py(cos 0)] = —Eyafcos ] + >
=0 =0

onde a linha denota a derivada em relacao a #. Como essas derivadas sao ortogonais entre

si, segue que as séries acima sao iguais termo a termo, logo,
D, D,
Ala:—E06L+72:>A1:—E0+73 /=1
a a

Agaé = — Ag De 12 7& 1. (247)

?
A

o Para a segunda condi¢ao de contorno encontramos,
D
€A1=€h (—EO—Q?}) Ezl,
a
D D
A = —e(U+1) 25, = elAy = —ep(+1)—, (#]1. (2.48)

alt2 ’ q2t+1 ’

Comparando as duas equagoes para ¢ # 1, vemos que s6 é possivel satisfazer a ambas se,

Ay=Dy=0, (#1. (2.49)
Para ¢ = 1 temos duas equacoes,
D
A =—Ey+ =
a
D
eAr = —enEy — 26, — . (2.50)
a

Resolvendo essas equacgoes para A; e D encontramos,

3ep, €—€n 3
— E D, = Ey. 2.51
e+ 2 " 7t 2€ha 0 (2:51)

Ay =



Capitulo 2. Teoria Geral Aplicada a Fisica de Materiais Plasménicos 27

Logo o potencial finalmente resulta em,

36h

Pgentro = — Eqgr cos 0

€ + Zep,

3

S an—z cos 0, (2.52)
r

Dora = —Egrcost +

€ + 2¢p,
3

onde ¢ é chamado de fator de campo local do sistema fisico em questao.

2.4 Fator de Aumento de Campo Local ¢

Como podemos observar, obtemos o fator de campo local de modo natural como
mostra a Eq. (2.52).

O fator de campo local ¢ representa a oscilagdo de cargas numa NP. O ¢ é disposto

em funcdo do comprimento de onda da iluminacao, para fins de estudos da dependéncia
espectral da LSPR [10],[33].

Como podemos ver na Eq. (2.53):

€ — €p
€+ 2¢p,

= (2.53)

A situacdo de LSPR acontece quando o fator de aumento de campo local atinge um valor
maximo, ou seja, minimo valor possivel no denominador da equacao descrita acima. Esta

condicao de ressonancia ocorre quando Re{e} ~ —2¢,.

Alguns metais nobres, como por exemplo, ouro e prata apresentam permissividades
com componentes reais negativas na sua permissividade elétrica, possibilitando a condicao
de LSPR. Ja a grande maioria dos materiais hospedeiros sdo transparentes, de tal modo

que a permissividade é dominantemente real [10],[33].

Dando continuidade aos conceitos associados a potencial elétrico, conseguimos obter
através da Eq. (2.20) o campo elétrico dentro e fora da particula no sistema de estudo.

Portanto,

36h
€ + 2¢p,

E dentro —

X = €— € .
E Erra = B |14+ 2 , 2.54
0%, f 0[ + (H_thﬂ z ( )
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onde podemos ver claramente que os campos externo e interno podem ser explicitados em

termos do fator de aumento de campo local, isto é,

Edentro - _(5 - 1)E02> Efora — (1 + 2£)E02 (255)

2.5 0O namero de Faraday e o nimero de Joule

Os parametros de Faraday e de Joule tem o intuito de quantificar a eficiéncia
de alguns materiais plasmonicos. Sao dois parametros adimensionais, que quantificam
especificamente a capacidade de um material plasmonico aprimorar campo elétrico proximo
e de gerar calor (fototérmico), respectivamente. Esses pardmetros se estendem para

particulas de formatos esféricos e nao esféricos [34].

2.5.1 Ndmero de Faraday

O ntmero de Faraday é o parametro admensional que quantifica a capacidade do
campo elétrico das nanoparticulas com a finalidade de aprimirar a intensidade do campo

elétrico em seu meio circundante. Portando o mesmo pode ser definido como;

—

2
F, | |é|a2| . (2.56)
0

O numero de Faraday pode também ser expresso em funcdo das permissividades, ou
simplismente em fungao do préprio fator de aumento de campo local (£). Portanto, como
Eiora = (1+ 25)50, temos que,

EOI‘&
fora _ (1 4 2¢), (2.57)
N
assim, o nimero de Faraday fica,
F, = |1+ 267 =1+ 4€ 4 4€2. (2.58)

Como vimos na Eq. (2.53), o fator de aumento de campo local pode ser escrito em termos
das permissividades elétricas da NP e no meio hospedeiro, logo, podemos também escrever

o nimero de Faraday em termos dessas variaveis, assim temos que,

2
€ — €p € — €p
F,=1+4 4 , 2.59

+ <€—|—26h>+ <6—|—2€h> ( )
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onde simplificando a equagao acima, podemos mostrar que,
F, <y
w=9 <> . 2.60
€ + 2¢p, ( )
2.5.2 Ndmero de Joule

Vamos agora definir um parametro admensional que quantifica a capacidade das
NPs em aprimorar seu campo elétrico interno (FEgentro). Por esse motivo definimos o

parametro adimensional:

2

E : E entro
J, = 21L& | Zdent (2.61)
Np EO

onde Fy = hw ¢é a energia do féton em unidades de eV, € é a parte imaginaria da
permissividade elétrica da NP e n; é o indice de refracao do meio hospedeiro. Sabendo

que,

2

Edentro 2
entro | _ e 12, 2.62
) - (262

podemos também escrever J, em termos do fator de aumento de campo local e conseque-

temente em termos das permissividades elétricas. Assim,

B Ef 6//

J, 1€ — 1%, (2.63)

abrindo novamente o termo do |£ — 1|2, finalmente encontramos,

E 1 2
J, =9t ( il ) . (2.64)
np € + 2¢p,

Uma outra forma coveniente de obtermos uma expressao para o paramero de Joule é
determinarmos o mesmo em termos da secao optica de absor¢ao. Para conseguirmos
realizar esta suposicao precisamos definir algumas gradezas que estarao envolvidas que
sao a irradiancia de luz e o parametro de geragao de calor, ou densidade de calor, que sao

dados por:
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I= %e(ﬂﬁﬁ — Irradiancia de Luz (2.65)
q(r) = %eo ¢'|E|?, = ParAmetro de geracao de Calor. (2.66)

De posse das expressoes acima, podemos considerar a seguinte relagao,
q(T)V = oapsl. (2.67)
Substituindo as expressoes para a densidade de calor ¢(7) e da intensidade I, temos;
Y€ |EPV = o 2 60 |IEP, (2.68)
2 2
ou,
WE V = Gups M €, (2.69)

. " ~ . . .
isolando ¢ na expressao acima e multiplicando a mesma por 27 temos;

9 " 2w c np
TE€ = Oabs —— <5
w V

——
Aref

" >\re abs
2me = %nh, (2.70)

ou seja;
Jo=—=—7"F—, (2.71)

onde A é dito ser o comprimento de onda de referéncia. Note que a Eq. (2.71) permite
que calculemos J, para NPs com qualquer geometria. O fato de dividir o o,,5 pelo volume

V' é interessante porque nos permite uma quantificacdo da absorc¢ao.
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2.6 O Teorema de Mie

No ano de 1908, Mie se utilizou as equagoes de Maxwell para avaliar o fenémeno
de absorcao da onda eletromagnética, no qual considerou uma onda eletromagnética
interagindo com uma esfera condutora envolta de um meio dielétrico. Onde as solugoes
das equacoes associadas a absorcao, neste caso, as segoes de choque de extincao e de
espalhamento (0ex € Tesp) levam a séries de multiplos dipolos induzidos, uma vez que a

onda eletromagnética era polarizada [13].

A teoria de Mie pode ser considerada uma solucao relevante das equagoes de Maxwell para
as particulas de formatos esféricos, pois é uma solugao simples e exata. Um outro fator
importante é que os métodos de caracterizagao sao eficientes para este tipo de geometria
e modelados facilmente usando a teoria de Mie. A Teoria de Mie que é embasada na
formulagao de Bohren e Huffman (1983), e pode ser aplicada em alguns programas de
calculo numérico, como por exemplo no MATLAB, OCTAVE, dentre outros [35],[36].

Em concordancia com a teoria de Mie, as se¢oes transversais de extingdo (0ey) e de

espalhamento (oesp) 580 determinadas pelas seguintes expressoes:

Oext = Z 27 + 1)Re(a;j + b;) (2.72)
Oesp = ii(2j+1)(a2»+b2-) (2.73)
esp 27_(_”2 j:1 i 7/ .

onde A é o comprimento de onda da luz incidente e a; e b; sao coeficientes de espalhamento

e de extincao dependentes da fun¢ao Ricati-Bessel.

Consequentemente a se¢ao transversao de absor¢ao é dada por;

Oabs — Oext — Oesp- (274)

Os coeficientes a; e b; podem ser determinados por:
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o mv; (mx)\ll;(x) — \I/](x)lll;(mx)
4= mW;(mx)(; () — ()T (ma) o
\Iij(mx)\lf; (x) — m‘IJJ'(x)\IJ; (max) (2.76)

T U(ma)G(x) — me(2) Py (ma)
onde m é o indice de refragao relativo dado por m = npart/Nmeio € = kr chamado de de
fator de tamanho, com & sendo o vetor de onda e r o raio da NP. J& ¥;(z) = zj;(x) e
(j(z) = xhj(x) sdo as chamadas fungoes especiais de Ricati-Bessel, nas quais estao descritas
em termos das fungoes esféricas de Bessel (j;(x)) e das fungoes de Hankel esféricas (h;(z))

respectivamente [37], [38].

Para um melhor entendimento vamos analisar as funcoes esféricas de Bessel e as fungoes

de Hankel esféricas com mais detalhes.

2.6.1 Funcdes Esféricas de Bessel

As fungoes esféricas de Bessel sao originalmente solugoes da seguinte equacao

diferencial:

d?~ dy .
xzﬁ—i-%:%—i-[ P~ i+ Dy =0. (2.77)

Usando o método de Frobenius, que consiste na solugdo em formato de série de poténcias,

chegamos nas seguintes soluc¢oes para a equacao diferencial:

(@) = (—ap (15) sin(o) (2.75)

! d>] cos(z) (2.79)

— J
yi(x) = —(—x) | —
(@) = —(—ay (-
Como ja vimos, as funcoes de Ricati-Bessel s6 estdo em termos da funcao j;(z), sendo
assim, podemos escrever a mesma em termos das fungbes trigonométricas elementares. Por
questao de completeza, vamos abrir os dois primeiros termos para de fato verificarmos que

podemos explicitar as fungoes trigonométricas, assim temos;
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Para j = 0 temos que,

jolar) = 222, (2.80)

para 7 = 1:

ji(z) = , (2.81)

onde de fato vimos que as mesmas podem ser descritas em termos de senos e cossenos.

2.6.2 Funcdes de Hankel Esféricas

As fungoes de Hankel esféricas sao definidas como combinacgoes lineares de outras
fungoes de Bessel esféricas, sua forma em termo das fungoes trigonométricas elementares

pode ser descrita pela seguinte série assintotica:

it (j+0)
;Oe!(zx)f G— 0

(2.82)

() = (i) <

onde novamente, vamos abrir os dois primeiros termos com a finalidade de mostrar que

podemos escrever h;(z) em termos das fungdes trigonométricas elementares. Portanto,

Para j =0 e j =1 temos:

_sin(z)  icos(x)

ho(x) = == S =0 (2.83)
() = sinx(x) B cosx(x) . (Sinafx) N co;ia:)) it (2.80)

Sendo assim, como podemos descrever as fungoes de Bessel esféricas e as fungoes de
Hankel esféricas em termos das fungoes trigonométricas elementares, podemos completar

escrevendo as fungdes de Ricati-Bessel em termos das mesmas, logo, como;
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podemos escrever,

Uy (z) = sin(x), (2.87)

U (z) = Smf) — cos(z), (2.88)

Co(x) = sin(z) — i cos(z), (2.89)
sin(z)

T

— cos(x) — i (sin(m) + COS(m)) , (2.90)

onde podemos progredir para termos superiores seguindo esta linha de raciocinio.

o Um outro modo de calcular as segoes de choque é utilizando o software COMSOL
(ver anexo A), pois, este possibilita um leque maior no formato das particulas que se
quer analisar, ja que o teorema de Mie por sua vez, s6 permite a analise de uma geometria
de formato esférico. O COMSOL calcula as se¢des transversais através de transportes de
intensidade de energia, com o vetor de poynting. Com isso, faz-se necessario entender um

pouco mais sobre o teorema de Poynting.

2.7 O Teorema de Poynting

Em eletrodinamica, o teorema de Poynting expressa a lei de conservacao da
energia para o campo eletromagnético, sob a forma de uma equacao diferencial parcial.
Este teorema é analogo ao teorema do trabalho e energia da mecanica classica, e matema-
ticamente semelhante a equacao da continuidade, pois, relaciona a energia armazenada
no campo eletromagnético ao trabalho feito sobre uma distribui¢ao de cargas pelo campo

elétrico, através do fluxo de energia por unidade de tempo [39], [27].
Podemos demonstrar esse teorema partindo do seguinte presuposto:

Suponha que temos uma configuracao de carga e corrente que, no tempo ¢ produz campos

E e B. Num pequeno instante de tempo dt posterior as cargas se movimentam um pouco.

o Pergunta: Quanto trabalho, dW, é realizado pelas forgas eletromagnéticas que atuam

nessas cargas no intervalo dt?

Segundo a forga de Lorentz, o trabalho realizado sobre uma carga q é;
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F.dl

¢(E+7x B)-vdt
qF - 7dt + q(7 x B) - 7 dt. (2.91)

Utilizando a propriedade vetorial;

a-(bxd)=b-(Exa)=c-(@xb), (2.92)
temos;
(txB)-t=(Bx%)-v=(@x7)-B (2.93)
Assim podemos escrever;
F.dl=qE-vdt+q(7x7) -Bdt
=0
F-dl = qFE - vdt. (2.94)

onde de fato vemos que a for¢ca magnética nao realiza trabalho. Agora podemos fazer

q=JfypdV e J = pt de forma que;

AW = F - dl = / (E - J)dv dt (2.95)
v
Calculando a variacao do trabalho em todo o espago V, temos que;
aw =
LA / (B Jyav. (2.96)
dt v

Evidentemente E - .J é o trabalho realizado por unidade de tempo, por unidade de volume,

o que equivale a dizer que é a poténcia fornecida por unidade de volume.

Podemos expressar essa quantidade em termos dos campos isoladamente, usando a lei de

Ampere - Maxwell para eliminar J:

V X B = poJ + poco

— 2.
. (297)
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isolando .J e substituindo em E - J temos;

J=— (VX B)—¢— 2.98
Lo ( X ) €o ot ) ( )
portanto;
O L OF
E-J:—E-(VXB)—EOE-E. (2.99)
Ko

Utilizando a Eq. (2.100), podemos reescrever o termo E- (ﬁ X é) de outra forma, logo;

— - — -

V- (ExB)=B-(VxE)—E-(VxB), (2.100)

Isolando o termo E - (ﬁ X g) na equagao acima e também recorrendo a lei de Faraday
(ﬁ x E = —Gé/at), segue-se que,

LS . 9B - 4 -
E'(VXB):—B~E;—V-(E><B), (2.101)
enquanto isso;
= OB 19
B-—=-_(B2 2.102
5 — 5518 ) (2.102)
L 9E 19
E-—=-—(F 2.103
= 5o () (2.103)
Portanto,
Bog--L9(ipitp)_Ls (E x B) (2.104)
ETAS o o ’ '

substituindo a expressao acima, na equacao abaixo;

AW L
== /V(E-J) av, (2.105)
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obtemos a seguinte expressao para dW/dt

aw._ d 1
dt  dtJv?2

1 1 (= = = -
cE? + B2> dV — — / V- (ExB)dV. (2.106)
Ko Ho JV

Utilizando o teorema da Divergéncia (ou Gauss) para o segundo termo do lado direito,

temos;
/6-(Ex§) AV = ¢ (E x B) - dA, (2.107)
14 S
assim;
dW d 1 1 1 S oo o
—— =—— | —|eFE*+ —=B*|dV - — ¢ (ExB)-dA 2.108
dt dtv2<€0 T ) no Sl F 2 B (2.108)

onde S é a superficie que encerra V. Esse é o Teorema de Poynting. E o teorema
de “energia-trabalho” da eletrodinamica. A primeira integral do lado direito é a energia
total armazenada nos campos eletromagnéticos (Uey). O segundo termo evidentemente
representa a taxa a qual a energia é retirada de V' pelos campos eletromagnéticos, através

da superficie de contorno.

O teorema de Poynting diz, entao que: O trabalho realizado sobre cargas pela forca
eletromagnética € igual ao decréscimo de energia armazenada nos campos, MeENOS G energia

que flui para fora através da superficie.

A energia por unidade de tempo por unidade de drea (intensidade) transportada pe-

los campos E e B é chamada de vetor de Poynting:

1
Ho

S (E x B). (2.109)

Especificamente, S - dA é o fluxo de energia. Assim, podemos expressar o teorema de

Poynting de uma forma mais compacta, isto é;

AW dU, .
= ~dA 2.11
dt dt 725 ’ (2.110)
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onde;

1 1
U, — - / <EOE2 + B2> dv. (2.111)
2 Jv Ho

Na fig. 5 podemos ver um esquema de como uma nanoparticula é bombardeada por uma
irradiancia incidente sendo esta transformada em parte em uma energia absorvida pela
nanoparticula e em outra parte uma energia espalhada pela mesma. Sendo deste modo, que

o software COMSOL calcula as se¢oes transversais de extingao, espalhamento e absorc¢ao.

—
Sinc

Figura 5 — Esquema tridimensional de uma nanoparticula esférica sendo atingida por uma
irradiancia incidente. Pode-se ver que ocorre uma separacao desse fluxo de
energia incidente, sendo uma parte espalhada e outra parte absorvida pela
nanoparticula.

2.8 Efeito Coletivo das Nanoparticulas

Basicamente, nosso estudo vem se aplicando a discussoes acerca de NPs de um
modo individual, o que é plausivel quando nos referimos a coloides ou ainda, no caso
de microscopia 6ptica de campo préximo. [40], [10] Alguns métodos sao utilizados para
compreender os efeitos coletivos dessas nanoparticulas, e um deles é a modelagem de
métodos finitos [10]. Vimos que para uma particula individual existe um aumento de
campo elétrico local, entretanto, este efeito vai desaparecendo ao aumentarmos a estrutura
em alguns tipos de geometria, depende também do médio hospedeiro e do comprimento de
onda do campo elétrico incidente [10]. Nos dias atuais a fabricacdo dessas nanoparticulas
acopladas tem se dado através da deposicao das mesmas em substratos com separagoes
inter-particulas da ordem do tamanho da NP. Esses tipos de filmes, também sao cha-

mados de metassuperficies (MS) e possuem diversas aplicagoes no ramo da optica [41], [42].
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No capitulo seguinte vamos introduzir o estudo dos elementos finitos, técnica numé-
rica muito importante na modelagem computacional de sistemas fisicos. Mostraremos de
forma geral, como o método pode ser empregado em um sistema genérico, dando énfase

nas principais equagoes que estarao envolvidas nos processos fundamentais.
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3 METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

Neste capitulo discutiremos os principais itens do método dos elementos finitos,
onde veremos o quao poderosa é essa ferramenta para modelagem numérica de diversos
sistemas fisicos. Apresentaremos o método de forma geral definindo e evidenciando os
principais parametros envolvidos na consttrucao do mesmo. Em seguida, mostraremos
uma descricdo matematica, seguindo as quatro etapas de andlise do método. Por fim,
apresentaremos o softwere COMSOL, descrevendo sua estrutura e como ele modela sistemas

fisicos munido do método de elementos finitos.

3.1 Um Panorama Histérico

O método dos elementos finitos (MEF) teve sua origem em torno da quinta década
do século XX, assim que os primeiros computadores foram criados. Naquela época ja se
tinha conhecimento de toda a fundamentacao analitica do MEF, mas as ferramentas de

calculos que existiam nao permitiam a sua aplicagao e implementacao.

A principal motivacao inicialmente na utilizacdo do MEF, foi em problemas de
mecanica dos sélidos, porém, assim que os pesquisadores viram o poder da ferramenta,
estendenram sua aplicacdo para o estudo de outros fenémenos fisicos. O sucesso do método
e a sua popularizacao, resultaram num estudo mais profundo e extenso dele. Por exemplo,
ocorreram mudancgas cruciais na andlise matematica do método, tais como, melhores
estimadores de erros e critérios de estabilidade, o que implica em uma maior confianga nos
resultados gerados. D4 anélise estatica passou-se a dinamica; dos problemas originalmente
lineares passou-se para os nao-lineares; do estudo de um tnico fenémeno passou-se ao de
varios fendomenos simultaneos e interagentes; de interface computador-usuario complicadas
passou-se a interface graficas mais praticas e intuitivas. Nos dias atuais o MEF continua
evoluindo na precisao dos seus resultados, podemos verificar este fato, vendo o historico

dos artigos cientificos publicados em torno dele.

3.2 Apresentacao do MEF

Objetivamente, o método de elementos finitos tem sua origem no campo do estudo
de estruturas solidas, sendo apenas aplicado no meio eletromagnético em 1968. Este
método é bastante genérico, podendo ser bastante 1til na solucao de problemas de fisica
e engenharia. Uma de suas principais facanhas matematicas é na resolucao de equagoes
diferenciais parciais que descrevem fendmenos fisicos em meios continuos que possuem
estruturas irregulares com determinadas condi¢bes de contorno, e possivelmente com

condigoes iniciais [43].
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Basicamente, a ideia de utilizagdo do método se da pela divisao do dominio
(geralmente serd um meio continuo), em elementos de geometria mais simples. Dessa forma
sao gerados os elementos mais basicos como os triangulos, retangulos, cubos, hexagonos,
entre outros, tudo a depender da dimensao do problema em questao (unidimensional,

bidimensional, tridimensional) como podemos ver na fig. 6.

1D

2D

3D

Figura 6 — Alguns exemplos dos possiveis elementos, todos a depender da geometria do
contorno do problema.

Em geral, a geometria triangular é muito utilizada para a modelagem de dominios
arbitrarios. Na fig. 7, podemos ver um exemplo de como uma estrutura continua pode
ser discretizada, utilizando elementos triangulares. Percebemos que o meio com aspecto
irregular seria impossivel de ser analisado por inteiro pelos métodos convencionais, tornando-

se possivel a sua analise apenas quando subdividido em dominios menores.

T
LTS
5 'Q.‘.‘u‘!

A
£)

Figura 7 — Exemplo de discretizacdo de um meio continuo através do MEF.
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Podemos observar na fig. 7, que temos subdivisoes triangulares com tamanhos
diferentes, porém, nenhuma se sobrepoe a outra. Os pontos comuns entre os tridngulos
sao denominados de nds ou pontos noidais. A fig. 8 mostra o conjunto de pontos noidais e
elementos finitos, para essa uniao, se da o nome de malha de elementos finitos. Essa malha
¢é o principal componente na anélise dos resultados provenientes dos célculos realizados,
pois, a precisao do método depende de quao “fina” é a malha utilizada. Quando dizemos
fina, queremos falar em relacao a quantidade de elementos gerados a partir do dominio
original, isto é, quanto mais fina for a malha, mais elementos finitos sao criados no processo

de discretizacao [43].

— — —— T
. - . \ e
/-"/ R"‘“\_ Discretizacao ] _7\_ AVAVYAVA 5HQ
o AN PN e W i we e S P
// - lI f}l S T l,l | 1& S/ \,
P A Y W/ ol N
e — —F “ ~
."l T | |
\ / AN N N\ 4
7 ) p "
o d elementos triangulares \( — | - 3.-_\_ I f P
S~ " L //1\ [ P
—~— /AN -

Figura 8 — Discretizacao utilizando elementos triangulares.

Um dos aspectos importantes do MEF se refere a sua convergéncia. Mesmo se
tendo conhecimento que a utilizagdo desse método seja com carater aproximado, pode-se
mostrar que, em uma malha muito fina, ou seja, uma malha cujo o niimero de elementos
tende a infinito e, consequentemente, o tamanho dos elementos tende a zero, o resultado

obtido se aproxima da solugao real do problema (sem discretizagao).

Em concordancia com os conceitos de pontos noidais e de elementos, temos também
outro conceito importante, o de grau de liberdade (ou do inglés, degree of freedom ). Este
parametro teve sua origem nas primeiras fundamentagoes do MEF, onde na época o
principal sistema de estudo era a analise de estruturas estaticas, isto ¢, modelagem de

sistemas que obedecem as leis da mecanica dos sélidos.

Podemos exemplificar o conceito de grau de liberdade no dominio do MEF, através
de duas formas geométricas simples (fig. 9). A primeira vamos considerar um ponto imerso
no espaco tridimensional, e a segunda um cubo macigo (corpo rigido). Dessa forma se
olharmos para o ponto em 3D, ele apresenta trés possiveis dire¢oes de movimento de
translagao pura (sem composicdo de dimensées), ja o cubo rigido apresenta seis graus
de liberdade, sendo trés relacionados ao movimento de translagao e trés relacionados ao

movimento de rotagdo respectivamente.

Portanto, o comportamento de um elemento ira se alterar de acordo com a quanti-
dade, posicionamento e graus de liberdade (por cada né) dos ndés em questao. Contudo,

sabemos que o grau de liberdade de um elemento ira se modificar a depender do problema
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O —— oF .
/7

y e

(a) (b)

Figura 9 — Exemplos de graus de liberdade, sendo (a) um ponto tridimensional e (b) um
cubo macico

que sera estudado e da dimensao do mesmo. De maneira geral, o grau de liberdade dita o

atual estado de uma variavel no ponto nodal de um elemento.

Assim, temos que em um problema de mecénica, o grau de liberdade de um né
fornecera a localizagdo de sua posicao atual. J& no problema classico de transferéncia de
calor de um corpo, se tem que o grau de liberdade ira fornecer o atual valor de temperatura
nos pontos noidais da malha. Em problemas de eletromagnetismo por sua vez, o grau de
liberdade pode ser considerado como o atual valor de tensdo ou corrente elétrica em um
ponto da malha. Isso faz com que o termo “grau de liberdade” continue sendo utilizado

para a investigacao de qualquer sistema fisico [43].

Voltando novamente a observar o problema principal da convergéncia do método,
pode-se chegar a conclusao que a quantidade de graus de liberdade ird influenciar direta-
mente na precisao do resultado obtido, uma vez que, como foi dito anteriormente, quanto

mais nés presentes na malha, melhor serd a precisao.

3.3 Formalismo Matematico do MEF

Para fins de exemplo, mostraremos uma descricdo matematica do MEF aplicada a
problemas gerais de eletromagnetismo (EM). Vimos que o método em questao teve sua
origem para analise de estruturas e passou a ser aplicado em problemas de EM a partir de
1968, pois, o método é muito eficiente para resolucao de equagoes diferenciais. O MEF
tem o seu diferencial perante os outros métodos, pois, 0 mesmo nao encontra problema

em modelar contornos de formas irregulares.

A analise pelo método dos elementos finitos envolve quatro etapas [44].
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3.3.1 Discretizacao do MEF

Primeiro divide-se o dominio em um ntimero de elementos finitos (os elementos
podem ser triangulares ou retangulares). Em seguida, procura-se uma aproximacao para o
potencial V; dentro de um elemento. Precisamos relacionar as distribuigoes do potencial
em varios elementos de tal maneira, que o potencial seja continuo através dos contornos

entre os elementos interelacionados. A solugao aproximada para toda a regiao é:

Viz,y) = 2 Vi(z,y); (3.1)

onde N ¢ o ntimero de elementos. A forma mais comum de aproximacao para V; no interior
de um elemento ¢ a aproximagao polinomial. Para um elemento triangular por exemplo,

tem-se:
Vi(z,y) = a+ bx + cy. (3.2)
E para um elemento quadrangular tem-se:
Vi(z,y) = a+bx+ cy + dzy. (3.3)

Os elementos triangulares geralmente sao os mais utilizados, e serd o que adotaremos neste

estudo daqui por diante. Como podemos ver na fig. 10.

y
Vi3
{xjs Y:}]
Vj
(%, ¥,)
Vi
(%;, ¥5)

- X

Figura 10 — Esquema que mostra o esbogo de um elemento finito triangular. Nos vértices
do tridngulo (pontos noidais) temos os respectivos valores do potencial elétrico
associados a cada noé.
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3.3.2 Equacdes que regem os Elementos Finitos

Considerando um elemento triangular tipico. Observamos que os potenciais Vi,

Vj2 e Vj3 nos pontos noidais 1, 2 e 3 sao obtidos utilizando a seguinte equacao,

% 1 21 yif |a
Vifx,y) =a+br+cy = |Vi| =1|1 zo y2| |b
Vis 1 x3 w3 |c

Os coeficientes a, b e ¢ sao determinados a partir da seguinte equacao,

-1

a Lz V;
bl = |1 T2 Y2 V}
C 1 25 y3 Vj3

Substituindo a Eq. (3.5) na Eq. (3.2), obtemos;

(x2y3 - SCsyz) ($3y1 - 3313/3) ($1y2 - l’zyl) V}
Vi= [1 x y] oA | We—u) (ys —v1) (y1 — v2) Vj

(23 — 1) (z1 — x3) (29 — 1) Vi

ou

onde as componentes aq, aso, a3 sao dados por;

1

oy = o [($2y3 _ x3y2) + (y2 — yg) T+ (:133 — :Cz) y];
1

0y = o [y — 1) + (s — o) @ + (01 — 23) yl:
1

ay = 5 [(@1yz — @ayn) + (g1 —y2) 2 + (22 —21) 9,

—~

3.4)

(3.6)

(3.7)

(3.9)

(3.10)

onde A é a area do elemento finito em questao. Calculando explicitamente uma expressao

para esta area encontramos,
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Iz
2A:1 T2 Yo

I z3 ys

~—~

T1Ya — Tayr) + (T3y1 — 21Y3) + (T2ys — T3y2)

A= (xe —21)(ys —y1) — (23 — 21)(y2 — 1), (3.11)

N | —

onde o valor de A ¢é positivo se os nés forem enumerados no sentido horério [44]. Vale
salientar que a Eq. (3.7) fornece o potencial em qualquer ponto (x,y) dentro do elemento,
desde que os potenciais nos vértices sejam conhecidos. Um outro detalhe sdo as fungoes
a;(z,y), elas s@o chamadas de fungoes de forma dos elementos e obedecem as seguintes

propriedades,

1, sei =7

{0, sei#J

a;i(;,1;) (3.12)

3

> ay(w,y) = 1. (3.13)

=1

Agora nos remete atentar para a energia associada ao elemento, a mesma pode ser escrita

da seguinte maneira;

1 .
Wj:§/5|E|2dS

1 -
:5/ IVV;|? dS, (3.14)

onde usamos que ' = —VV e também que estamos analisando um dominio bidimensional

e livre de cargas, isto é, p; = 0. Portanto, como,

3
VV; => ViV, (3.15)

i=1

podemos escrever;

3

=1 k=1

Wj -

N | —
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fazendo,
i, = / Va, - Vay dS,

ficamos com,

1
Wy = 2 VIO,
onde,
Vit
Vil = |V;
Vis
€,

Cﬁ) C«g) Cg)
[C’(])]: Céjl.) C’%) C’%)
oy oy o

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

A matriz [OW)] é conhecida como matriz dos coeficientes. O elemento Oy, pode ser consi-

derado como o acoplamento entre os nés ¢ e k. Seu valor pode ser calculado através da

Eq. (3.17). Por exemplo, vamos calcular o elemento Cg) explicitamente, logo,
i, = / Va, - Vas dS,

assim temos;

Cfy = 411@ [(y2 — y3)(ys — y1) + (x5 — 22) (21 — 23)] ﬁf
= 1 [0 = )0 — ) + (23 — 22) (o0 — ),

(3.21)

(3.22)

onde utilizamos as Egs. (3.8), (3.9) e (3.10), para poder calcular o coeficiente Cf,. De
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maneira similar, podemos obter todos os outros coeficientes da matriz de coeficientes,

assim, para os outros elementos da matriz temos,

o = 4i1 [(y2 — y3)® + (v3 — 22)?] (3.23)
C%) = 4%4 (Y2 — y3)(y1 — y2) + (23 — 22) (22 — 21)] (3.24)
O = 2 s =) + (1 — 27 (3.25)
) = 2~ 1) + (@2~ )7 (3.26)
O = 1[5 — ) — o) + (o1 — ) (2 — )] (327)

Isso nos mostra as seguintes propriedades da matriz dos coeficientes, C’Q(Ji) = Cl(é), C’g) =
C’fg), C’:.Sj ) = C’ég). Para facilitar um pouco os nossos calculos, vamos renomear algumas
variaveis, ou seja, faremos, P, = yo — y3, Po = y3 — y1, P3 = y1 — y2, Q1 = w3 — X2,
Qs =x1 —x3 € Q3 =29 — 21, onde P, e Q; (i = 1,2,3 sdo os nimeros dos nds locais).
Sendo assim, cada termo da matriz dos coeficientes pode ser escrito em termos de P; e Q;,

isto é,

; 1
Cik = 1A [P Py, + QiQ4l; (3.28)
A= ; (P2Qs3 — P3Q2). (3.29)

Observe que P, + P, + Ps=0¢e Q1 + Q2 + Q3 = 0, ou de forma geral;

3

>l =>cp=o. (3.30)
k=1

i=1
3.3.3 Conex3o de todos os Elementos

Como ja consideramos um elemento tinico, o proximo passo é conectar todos esses
elementos em um dominio. Portanto, podemos escrever a energia associada a conexao de

todos os elementos na malha como sendo:

W= f; W, = ;s[V]T el (3.31)

j=1
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onde usamos que;

W, = 5 <Gl (9] W, (3.32)
Vi
Vs

vi=| 7| (3.33)
Vn

Nas Egs. (3.31), (3.32) e (3.33), n é o niimero de nés, N é o nimero de elementos e [C]
¢ denominada matriz de rigidez global, que representa a conexao das matrizes dos
elementos individuais. Nosso desafio agora é obter [C] a partir de [C?]. O processo pelo
qual as matrizes de coeficientes de cada elemento sdo conectadas para obter a matriz
de rigidez é melhor ilustrado com um exemplo. Sendo assim, considere uma malha dos

elementos finitos composta por trés elementos, como mostra a fig. 11 respectivamente [44].

Figura 11 — Esbog¢o mostrando uma malha composta por trés elementos finitos triangulares.
Os ntmeros externos (1, 2, 3, 4 e 5) representam a a numeragao global. Ja os
nimeros internos (1, 2 e 3) representam a numeragao local (anti-horario).

Assim, neste caso a matriz [C] serd uma matriz 5 X 5 j4 que a malha é composta

por 5 nés (n = 5). Assim, a mesma pode ser denotada como,

Cn Cpp Ci3 Cuy Cis
Co1 Copp (g oy Cos
[O]: Cs1 Csp Csz3 O3y Css (3.34)
Cun Cip Ciz Cu Cis
Cs1 Csy Cs3 Csy Css
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ou seja, novamente Cj, é o acoplamento entre o n6 ¢ e k e o mesmo ¢ obtido utilizando o
fato de que a distribuicao de potencial deve ser continua através dos contornos entre os
elementos. A contribui¢do a posigao i, k em [C] vem de todos os elementos que contém os
nos ¢, k. Para encontrar C; por exemplo, o né global 1 pertence a os elementos 1 e 2 e

que é o no local 1 para ambos. Portanto,
Cy =0 +c®, (3.35)

Para (53, o n6 global 2 pertence ao elemento 1 somente e é o0 mesmo que o no local 3.

Assim,
Cop = CY). (3.36)

Para Cyy, o n6 global 4 é o mesmo que os nés locais 2, 3 e 3 nos elementos 1, 2 e 3,

respectivamente. Logo,
Cu = C%) +C32 + ). (3.37)

Para C'4, a conexao global 14 é a mesma que as conexoes locais 12 e 13 nos elementos 1 e

2, respectivamente. Entao,
O =0 + 0. (3.38)

Como nao ha acoplamento ou conexao entre os nés 2 e 3:

Ca3 = C3 =0, (3.39)
Logo, continuando temos,
oy +cff of  off o +cff 0]
oy ooy 0 Cy 0
Ccl=| ¢ 0 o +cy o +cl ol (340

1 2 1 2 3 1 P 3 3
Cél) + C§1) Cés) C?(,Q) + C§1) C§2) + C:’Es) + C§3) C?(Q)
0 0 5 53 53 |
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ou seja, podemos observar que as matrizes dos coeficientes dos elementos se sobrepoem

nos nos compartilhados pelos elementos.

H4 27 termos (nove para cada elemento) na matriz de rigidez global [C] que tem

as seguintes propriedades:
o A matriz é simétrica da mesma forma que a matriz dos coeficientes do elemento.

o A matriz € esparsa e de banda.

3.3.4 Resolucdo das Equacdes Resultantes

Partindo do célculo variacional, é possivel concluir que a equagao de Laplace (ou
Poisson) é satisfeita quando a energia total é minima. Sendo assim, é necessario que as

derivadas parciais de W, em relacao a cada valor nodal do potencial seja nula. Isto é,

ow _ow _ oW
ovy, IV, OV,

=0 (3.41)

ou podemos escrever, OW/0V, = 0 com g = 1,2, ...n. Por exemplo, para obter 0W/dV;

para a malha de elementos finitos da fig. 11, obtem-se,

ow
0= W = 2ViC11 +VoCio+V3C 13+ ViCra+ VsCis+ Vo Co + V3Cs1 + V4 Cui + Vs Csy, (3.42)
1
ou
Vil + VaChz + V3013 + ViCiy + V5Ci5 = 0, (3.43)
ou seja,
5
> ViCgi = 0. (3.44)

=1

Observando a Eq. (3.44) podemos generalizar a mesma para o caso 0W/9V, = 0. Assim

encontramos,

n

> ViCyi =0, (3.45)

=1
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onde n é o nimero de nés na malha. Ao reescrever a ultima equacao para todos os nos

g=1,2, ...n, obtem-se um conjunto de equagoes simultaneas, no qual a solucao de,
VI = Vi, Va, ..., Vi, (3.46)

pode ser encontrada. Essa solucao pode ser encontrada através de duas maneiras, pelo

método iterativo e o método da matriz de banda [44].
¢ Método Iterativo

Esta abordagem ¢é similar aquela usada no método das diferencas finitas. Considere
que o n6 1 na fig. 11, por exemplo, seja um no livre. O poténcial no né 1 pode ser obtido
da Eq. (3.43). Como sabemos,

1 5
——— Y Ve, (3.47)

V =
1 Cu =

implicando que o potencial em um né livre g é obtido da Eq. (3.45). Portanto, podemos

generalizar novamente obtendo uma expressao para V, dada por,

1 n
Vo=—— > Vil (3.48)

99 i=1i#g

Podemos extrair algumas conclusoes das ultimas equagoes acima, essas sao:

o A dltima equacao se aplica iterativamente a todos os nés livres na malha com n

nos.

¢ O coeficiente Cy; = 0 se 0 nd g nao esta diretamente conectado ao no ¢, isto €, apenas os

noés que estao diretamente ligados com o né g contribuem para V.

¢ Dessa forma, se os potenciais nos nés conectados ao né g sao conhecidos, pode-se

determinar Vj usando a Eq. (3.48).

¢ O processo iterativo comeca estabelecendo os potenciais nos nés livres iguais a zero ou

iguais ao valor médio dos potenciais, ou seja,

1
Vave = 3 (Vinin + Vinax)- (3.49)
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onde Vi, € Viax sdo os valores minimos e maximos dos potenciais preestabelecidos nos
noés fixos. Com esses valores iniciais, os potenciais nos noés livres sao calculados usando a
Eq. (3.48). Ao final da primeira iteragao, quando os novos valores tiverem sido calculados
para todos os nos livres, esses valores tornam-se os valores de partida para a segunda
iteracdo. O procedimento é repetido até que a diferenca de valor entre duas iteracoes

subsequentes torna-se desprezivel.

¢ Método da matriz esparsa

Se todos os nos livres forem numerados primeiro e os nés fixos por ultimo, a Eq. (3.31)

pode ser escrita como;

Crr Cpp
Cpf Cpp

Vi

v (3.50)

W:iqw v,

onde os indices subscritos f e p, respectivamente, referem-se a os ndés com potenciais
livres e fixos. O fato de V), ser constante, pois, consiste de valores conhecidos e fixos,

diferenncia-se em relacao a Vy, tal que ao aplicar a Eq. (3.41), resulta em,

[Crsl - Vil = =[Cypl - [V]

[A]-[V] = [B]
V] =[A]""[B], (3.51)
onde [V] = [V}, [4] = [Cs] e [B] = —[Cyp] [V,]. Como [A] é, em geral, nao singular, o

potencial nos nos livres pode ser encontrado.

Dois grandes problemas associados sdo a memoria computacional requerida para

armazenar os elementos da matriz e o tempo computacional associado.

Portanto, vimos que o MEF apresenta algumas vantagens em relacao a os outros métodos,
pois, o mesmo pode lidar facilmente com um dominio complexo, implicando na construcgao
de uma proposta computacional geral, capaz de resolver uma gama de problemas com
diferentes dominios e condigdes de contorno, necessitando somente mudar os dados de

entrada do problema [44].
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3.4 COMSOL Multiphysics

Para a solugao dos problemas propostos neste trabalho, foi utilizado o software
comercial COMSOL Multiphysics versao 5.4. O COMSOL consiste em um software que
se utiliza do método dos elementos finitos para solucao de equacoes diferenciais parciais
dos fenomenos fisicos estudados. Ele possui uma interface intuitiva e facil de ser utilizada,
uma vez que os passos necessarios para determinacao do problema sao seguidos de forma

linear, avangando cada vez mais na solugdo do problema [45].

Ele é uma excelente ferramenta para solucao de varios problemas de fisica e
engenharia, podendo principalmente resolver mais de um fenémeno fisico em uma simulagao.
Possui uma grande compatibilidade com outros programas de modelagem de estruturas,

de modo que arquivos de objetos complexos podem ser importados para serem simulados.

5.4

RSSO )
MULTIPHYSICS®

Figura 12 — Logotipo do software COMSOL Multiphysics 5.4.

O programa disponibiliza diversos modulos de fisica que irao auxiliar no desen-
volvimento do problema em questao. O mesmo é munido de alguns modelos fisicos, no
qual os principais sdo os pacotes de Ondas Eletromagneticas, Transferéncia de Calor,
Reacoes Quimicas, Geomecanica, dentre outros. Além disso, é possivel definir a dimensao

do problema, podendo ser 0D, 1D, 1D assimétrico, 2D, 2D assimétrico e 3D.

Através da fig. 13 podemos visualizar a interface grafica do software, onde é dividida

basicamente em quatro partes.

¢ 1°parte: Nesta parte consta o setor basico do problema, onde ¢é definido a unidade
do problema, sua geometria, os materiais de cada geometria, a fisica do problema, as confi-

guragoes da simulagdo, a criagdo da malha do problema e configurar o pds-processamento.
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o 2°parte: Essa parte mostra os detalhes e configuragoes do item selecionado na parte 1,
onde ¢ possivel modificar os principais parametros que regem o item. Como exemplo se
tem a questao da geometria utilizada, onde caso se queira construir um bloco, nessa parte

serao mostradas as dimensoes que podem ser alteradas, além da posicao e orientagao do
objeto.

¢ 3°parte: Na terceira parte pode-se ver um esbogo da geometria criada para o pro-
blema, incluindo a dimensao da mesma, isto é, aparecera uma figura 2D caso o problema
seja em duas dimensdes, e 3D caso o problema seja em trés dimensoes. Além disso, aqui é

possivel observar os resultados obtidos com a simulagao.

o 4°parte: Nessa parte é observada as notificagoes que o software oferece, mostrando

o tempo de simulacao, a quantidade de elementos discretizados, tal como o andamento da
simulagao.

Geometry

Materials  Physics ~ Mesh  Study  Results  Developer
2\ a= Variables = [ Import o e = . .
< Pj 7} ] 1] - gy o0 o C )
A ii o ! i) Functions = == paliveLink - 3 b = A + 'J— ] = 2
Application Component Add Parameters Build Add Electromagnetic Waves, Add Build  Mesh Compute Sludy Add 1DPlot  Add Plot Windows Reset
Builder 1+ Component - All Material  Frequency Domain+  Physics  Mesh 1+ Study | Group 16~ Group = Desktop »
\Viodel Build - % Settings Graphics
- ':"|"1 - Size QaQ@Ar FE Lk O @ H-@y B «2=3 @0
4 @ ESFERA DE PRATA E AGUA nos parsmetrosmp | 1 Build Selected B Build All oDEE RS- G-ra=
4 () Global Definitions — o
Py Parameters 1 Labek  Size =]
i Maternials .
4 Tl Component 1 fcomp ) Element Size
= Definitions Calibrate for: 200 +—1— - »
4\ Geometry |
eomen General physics - | |
3 Sphere 1 fsph1) | ' v"i'a"
B Sphere 2 (sph2) ® Predefined | Normal - 100 = A TAVAYA —
&) FZM\ Union {fin) ﬁ‘VAVA"A'A SN |
o v Custom SAVAVAVANALY ah
it Materials m 04 NAVA' "'i"")
Electromagnetic Waves, Frequency Do Elemant Size Parameters
4 A Mesh1 | |
4 size 100
B Free Triangular 1 | |
i Swept 1 )
| Free Tetrahedral 1 -200 -
b~ Study 1 x ~_ =
b Resuls I 2% 100 < < 200 2%
y+——ez 0 - =" 0

o - 100
200 200

Messages
\

Progress Log Table 14

[Jul 19, 2021 %57 PM] Some geometric entities are hidden.

921 MB | 1015 MB

Figura 13 — Interface do software COMSOL 5.4.

O desenvolvimento do problema como posto anteriormente, se da de forma linear,

onde sao seguidos os passos mostrados na 1% parte até a 4° parte [45].

3.4.1 Definicoes Globais

Aqui podem ser definidos os pardmetros globais como as constantes que podem
ser utilizadas para a geometria do problema, como por exemplo, o raio da esfera. E
recomendando que na definicdo das constantes, se defina também suas unidades, isso

porque elas sempre sao levadas em conta. De fato, quando um campo do COMSOL é
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preenchido com constantes, e se espera uma unidade especifica (como por exemplo, da
condutividade elétrica, que é S/m), caso essa unidade nao seja a obtida, o programa
ird acusar tal erro. Além disso, é possivel definir variaveis que estarao em funcao de
outros parametros, como por exemplo, uma permissividade complexa que é em funcao da

frequéncia.

3.4.2 O Modelo

Agora, definiremos o problema a ser estudado, onde dividiremos em 4 etapas, que
Sa0:
o Geometria: onde sao construidas as estruturas que serao estudadas. Pode-se desenhar
diversas formas geométricas predefinidas como esfera, barra, cilindro, além de estruturas
bidimensionais e outras com formatos mais complexos que devem ser definidas através da
constituicao de varios pontos. Pode-se também realizar operagoes de soma, intersecao ou

diferenga entre geometrias, o que é bastante util.

o Materiais: é definido aqui o material utilizado em cada objeto. Existem diversos
materiais predefinidos do proprio programa, mas também é possivel definir o seu préprio
material (utilizado na defini¢do da permissividade complexa do ouro). Existem vérias
caracteristicas possiveis de serem definidas, indo desde a condutividade do material, den-
sidade, viscosidade, até condutividade térmica. Para nossos estudos, é suficiente definir
somente a condutividade elétrica, permissividade e permeabilidade relativa do material. Os
valores que podemos definir podem ser de natureza complexa, o que é necessario definirmos

a permissividade de maneira complexa.

¢ A Fisica do Problema (Ondas Eletromagnéticas): Nesta parte define-se as carac-
teristicas fisicas do problema. Aqui, para o problema em questdo, existe a necessidade de
definir a natureza e as condigdes para a propagacao de ondas eletromagnéticas, porém
como dito anteriormente, o COMSOL tem como grande diferencial a possibilidade de se
resolver o problema para diversas areas da fisica. Entao caso sejam adicionados outros
moédulos, mais itens deverao ser definidos para reger as caracteristicas dos outros fenéme-
nos fisicos. Voltando ao médulo de Ondas Eletromagnéticas, tém-se varias caracteristicas
que podem ser adicionadas como condigao de condutor elétrico perfeito ou de condutor
magnético perfeito, além de condigoes de contorno como condicao de espalhamento ou
de impedéancia. Além disso, aqui é definida a natureza da onda eletromagnética (onda

plana, circular, etc) além de seus pardmetros béasicos, como diregao, polariza¢ao e amplitude.

¢ As Malhas: Por fim é necessario definir a malha dos objetos inseridos. Essa é uma
etapa importante para a precisao do resultado e para a velocidade da simulagao (além de

ditar se a capacidade computacional sera suficiente para realiza¢ao da simulagao), uma
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vez que o tamanho do elemento e a quantidade sao fatores decisivos quando se utiliza
o método dos elementos finitos. E possivel definir discretizacoes diferentes para objetos
diferentes. Isso é importante quando se quer definir uma malha mais fina para objetos
mais relevantes. Existem nove discretizagoes pré-definidas, sendo elas desde “Extremely
coarse” até “Extremely fine”, porém é possivel definir sua prépria discretizacao através
de cinco parametros, que sao o tamanho maximo dos elementos, o tamanho minimo dos
elementos, a taxa de crescimento maxima dos elementos, a resolucao da curvatura e a

resolugdo em regides estreitas [45].

Portanto, pode-se concluir que o método dos elementos finitos é uma ferramenta ex-
tremamente importante na analise de problemas mais complexos, sendo utilizado em varias
areas do conhecimento, principalmente em fisica e engenharia. Criada especialmente para
a solugao de problemas de mecanica dos sélidos, hoje ja se espalhou para outras aplicagoes,
como por exemplo, o eletromagnetismo. O software COMSOL é um bom exemplo da utili-
zacao do MEF. De fato ele é bastante utilizado por varios autores em diversos problemas
envolvendo a eletrodinamica. Além disso, ele se mostrou ser um software facil de ser
usado e de rapido aprendizado, tendo configuragoes bem intuitivas com entendimento
simples, com vasta aplicabilidade. A desvantagem de um software como esse é devido
a limitacao computacional imposta, onde nem sempre o que se quer realizar é possivel
devido ao alto custo computacional imposto pelo problema. De fato, este é o principal

problema encontrado pelos usuarios deste tipo de software.

No proximo capitulo, partiremos para outras técnicas tao importantes quanto o
MEF. Tais técnicas experimentais sao a espectroscopia de Lentes Térmicas e a Técnica
Fototérmica. A primeira consiste na exploracao das propriedades térmicas e épticas dos
materiais, onde pulsos de lasers ocasionam aquecimento via excitagdo nao radiativa. Ja a
segunda, consiste na analise térmica de materiais que estao submetidos a um simulador

solar.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo faremos uma abordagem de duas técnicas experimentais que
foram muito importantes para os resultados desta dissertacdo. A primeira consiste na
técnica de espectroscopia de lentes térmicas, que é uma técnica empregada para a medida
de absor¢ao optica e propriedades termo-Opticas de materiais solidos, liquidos e gasosos. Ja
a segunda técnica que abordaremos nesse capitulo é a fototérmica, onde a mesma consiste

na utilizacao do simulador solar para andlise ptica e térmica de diversos materiais.

4.1 Lentes Térmicas

Uma lente é um sistema optico que funciona por refracao da luz, possuindo duas
faces, sendo pelo menos uma delas curva (ndo plana) e o material que as constitui é
normalmente o vidro ou pléstico, tendo como caracteristica a transparéncia [26]. Existem
muitos modelos de lentes que sdo amplamente usadas nos dias atuais, sendo o modelo mais
comum dentre elas as Lentes Esféricas. De acordo com a curvatura apresentada, as lentes

esféricas podem ser classificadas como: Lentes Convergentes e Lentes Divergentes.

4.1.1 Fundamentos Fisicos das Lentes Térmicas

Quando um feixe de um laser atravessa um material com absor¢ao éptica finita,
provoca um aquecimento no mesmo devido a um processo de desexcitacao nao radiativa,
por conta da absorc¢ao da radiacdo incidente (fig. 14). O aquecimento gera um aumento
de temperatura que acarreta numa mudanca no indice de refragdo do material. Isto é, o
excesso de energia do processo excitagao-emissao é transformado em calor. Por conta da

semelhanca com uma lente esférica, os pesquisadores denominaram o fenémeno descrito
de Efeito de Lente Térmica (LT) [46].

. Liberagdo do excesso de
_ energia absorvida
(emissdo ndo radiativa)

Excitagdo apds receber

- — .o
a energia do laser — . Processo de emissdo

radiativa

Figura 14 — Esquema que denota o processo de desexcitacao nao radiativa, fendmeno que
causa o efeito de Lentes Térmicas.
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No caso de excitacdo com um feixe gaussiano, o calor se difunde na amostra de
forma que no centro do feixe a variacao de temperatura AT'(r,t), é maior que na borda
(a temperatura se distribui gaussianamente na amostra) [47]. Podemos verificar este fato

obtendo a solucao para a equacgao da difusdo.

Como exemplo, vamos considerar a equacao da difusdo unidimensional:

OP(z,t) D 0?P(z,t)
ot oz

(4.1)

onde D representa o coeficiente de difusdo, e P(z,t) representa a distribuicao do calor

proviniente do laser.

o Para solucionar esta equacao diferencial precisamos considerar a seguinte condigao
inicial, P(z,t = 0) = d(x), que significa que todo o calor estd concentrado no feixe

luminoso em ¢t = 0.

Dado a fungdo §(z) como condigao inicial, podemos utilizar um tipo de transformada
integral para solucionar a equagdo diferencial parcial (EDP), isto é, podemos solucionar a

EDP pelo método da transformada de Fourier.
o Transformada de Fourier

Dada a fungao P(x,t), sua transformada de Fourier pode ser escrita como:
P(k,t) = TFP(x,t)|(k,t) = / dr e~ Pz, 1) (4.2)

E para recuperar a fungdo P(z,t) basta tomarmos a transformada de Fourier inversa, isto

7

¢,

P(x,t) = IFT[P(k, t)](z,t) = [ = AR ke P gy, (4.3)

00271'

Portanto, antes de resolver a EDP propriamente dita, vamos obter alguns resultados

particulares. Logo, para t = 0, P(z,0) = d(x) e,

P(k,t = 0) = TF[5(x)] = /_ T dre T (r) = = 1 (4.4)
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onde usamos a propriedade da fun¢ao delta de Dirac,

[ o 5(@) 0@ = a) = f(a), (4.5)

assim, para TF[0(z)] = 6(k), concluimos que 6(k) = 1. Para a transformada inversa temos,

P(x,t = 0) = 6(z) = ITF[5(k)] = /OO ;li L)
5(z) = _O:O;lj:em. (4.6)

Agora, tendo em maos esses resultados particulares, podemos voltar para a EDP. Substi-

tuindo P(z,t) na equagao diferencial, temos,

u Voogi e Bk t>] D;[ kg t)] o

entrando com a derivada nos dois lados da equagao, temos,

et apgz,ﬂ = [7 DR ) Pl
- ;lf; aﬁgz,t) etk +/OO ;lka? P(k,t) e = 0
/OO ;li [apgz ) DkQﬁ(k,t)] ¢ihe =
/ ;1: lapgi ) L Dk? B t)] —0. (4.8)

=0

antes de continuar, vamos retornar a nossos resultados particulares,

P(k,t=0)=4(k) = 1. (4.10)
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Podemos observar que como P(k,t = 0) = 1, implica dizer que, P(k,t) = f(t), Logo,

of(t) 2 p
=5+ DK (1) =0, (4.11)

onde como agora temos apenas uma variavel, podemos escrever a derivada como uma

derivada total,

d f(t) 2 40
—5 TDEf() =0. (4.12)

Resolvendo esta equagao por separagao de variaveis temos,

a1 :
o PRI
ZION
O DE= dt
ZION
0 = —Dk /dt

Inf(t) = —Dk*t +C

_ —DK*t+C _ _—Dk* c

flt)y=e =e &
=A

F(t) = P(k,t) = Ae~ DK (4.13)

Para calcular a constante A, basta aplicar a condigao: 15(15, 0) = 1, assim,

A=1. (4.14)

portanto,

P(k,t) = e P, (4.15)
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Assim, agora, de posse de 15(1{:, t), podemos voltar para o dominio das posigoes e calcular

P(z,t) propriamente dita. Logo, como vimos,

P(a,t) = / ” gk ¢k Pk, 1)

_/ pike o~k Dt
00271'

Ak _opps
P(x,t) = /_ e (4.16)

Para obter uma expressio completa para P(x,t), basta completar quadrados no expoente

da exponencial acima. Portanto, completando quadrados temos,

k2Dt + ike = —Dt <k - ”)2 _ (4.17)
2Dt 4Dt '

Logo, substituindo na integral, ficamos com,

1 o ir \?  2?

eXp ;962 o) 2
P(z,t) = 2{;”} /_OO dk exp [—Dt (k - ;gt) ] (4.18)

INTEGRAL GAUSSIANA

isto é,

T dpe = \/F 419
| dwe ; (119)

assim, para 0 Nosso caso, temos que;

0 1T 2 s

Logo,
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exp 551 7

P(.’L’,t) = 727‘_ Flf
2
Plot) = ——— exp |- 2| |, (4.21)
VarDt 4Dt

DISTRIBUICAO GAUSSIANA

ou seja, quando t > 0, o calor proveniente do feixe do laser se difunde de modo Gaussiano
como podemos ver na figura 15, onde evidentemente, estendemos a Eq. (4.21) para trés

dimensoes.

(b)

Figura 15 — Em (a), temos uma visdo 3D da distribuicao de temperatura na amostra ao
ser atingida por um laser. Vemos que sua intensidade é maior no centro de
vai decaindo exponencialmente nas bordas. Em (b), temos a difusao radial de
calor em 2D.

Na préxima subsegao, vamos investigar como a variagao do indice de refracao se
comporta em funcao da variagdo de temperatura. Motivo, pelo qual, se d4 o nome do

fendmeno que estamos estudando.

4.1.2 Variaco no Indice de Refracio

O perfil de temperatura que observamos anteriormente, gera uma variacao térmica
no indice de refragao que vamos representar por Any. De maneira geral, pode-se escrever
Anp como sendo a diferenca entre o indice de refracdo da amostra apds a mesma ser
bombardeada pelo feixe do laser, n(T + AT), e o indice de refragdo da amostra antes da

mesma ser bombardeada com o feixe do laser, ng(T"). Portanto, de forma sucinta;

Any = n(T + AT) — no(T). (4.22)
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Percebemos que o primeiro termo do lado direito, n(T 4+ AT), é o indice de refragao n(T")
depois de sofrer uma pequena perturbagao na temperatura (AT). Logo, isso nos permite

escrever n(T + AT') como uma expansao em série de Taylor em torno de AT, assim,

n(T + AT) = no(T) + 3; AT + O(AT)?, (4.23)

onde desprezaremos os termos de ordem quadratica e ordens superiores. Desse modo, para

Ang, temos,

Anp =n(T + AT) — no(T)

dn
= no(T) + d7 AT — no(T)
dn
= — AT 4.24
dT ) ( )
isto é;
dn
Anp = — AT 4.2
nr dT ) ( 5)

onde dn/dT é chamado de coeficiente termo-dptico do indice de refra¢io. Ou seja, o fato do
perfil de Anyp ser diretamente proporcional a variagdo de temperatura, o meio se comporta
como uma lente a medida que a temperatura varia. Dal o nome de Lente Térmica. As
Lentes Térmicas podem ser tanto positiva (convergente) como negativa (divergente),
onde o sinal da mesma depende do sinal do coeficiente termo-6ptico (dn/dT"). Observando
os liquidos, por exemplo, constatamos que que na maioria deles, dn/dT esta relacionado
com a densidade, uma vez que a mesma varia com a temperatura. J& nos solidos, (dn/dT)
pode ser positivo ou negativo, isso depende do material que a amostra é feita. Para o
caso de amostras com alta mudanca da polarizabilidade eletronica com a temperatura o
coeficiente termo-optico pode ser positivo, e portanto, o feixe do laser sera convergido logo

apoOs passar pela amostra solida.

Dessa maneira, podemos fazer uma comparacao dos perfis dos indices de refracao de
uma lente convencional com uma lente térmica, uma vez que, uma lente térmica assim
como uma lente convencional é consequéncia da variagdo do indice de refracdo na mesma.
Tal mudanga numa lente comum ocorre ao longo do raio de curvatura, de modo gradativo.
Contudo, numa lente térmica, a alteracao do indice de refracao se da por conta da varia-

¢cao de temperatura na amostra. Vemos também, que podemos associar indiretamente a
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mudanga no indice de refragdo com o raio, pois, o raio varia gradativamente juntamente
com a temperatura, e que por sua vez, esta se distribui de modo gaussiano. Podemos ver
de modo esquematico, a variacao do indice de refragdo relacionado com a variagao de

temperatura, na fig 16.

Na fig 16.a, temos um perfil de temperatura em funcao do raio, note que a tempera-
tura decai exponencialmente, a medida que o raio se afasta do centro. Observe que a
variacao de temperatura é diretamente proporcional a variacao do indice de refragao, o
que gera o efeito de lentes térmicas. J& na fig 16.b, temos o perfil do indice de refracao de

uma lente convencional, note que o mesmo também diminue a medida que o raio se afasta

do centro.
(a) (b)
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Figura 16 — Em (a), temos um perfil de temperatura em fungao do raio. Em (b), temos o
perfil do indice de refracio de uma lente convencional (esférica por exemplo).

4.1.3 Técnica de Lentes Térmicas

Essencialmente o efeito de Lentes Térmicas foi descoberto por Gordon et al em 1964
48], e a partir deste momento alguns modelos tedricos e experimentais foram desenvolvidos
com a finalidade quantificar o efeito de LT, dentre esses modelos, um que foi destaque e que
¢é bastante utilizado ainda nos dias atuais é o modelo aberrante de Sheldon et al, proposto
em 1982 [49]. Um diferencial significativo nesta configuracao é que os autores propuseram
uma abordagem baseada na integral de difracao de Kirchhoff. A mesma é usada para
calcular o perfil do feixe do Laser no campo distante. O fato do modelo considerar termos
de ordem superior a 2 no calculo do perfil da intensidade, o mesmo foi chamado de modelo

aberrante, onde os termos com ordem superior a 2 sao tratados como aberragdes Opticas [47].
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Contudo, o modelo mais completo, e mais sensivel, para LT, foi proposto em 1992
por Shen et al [50]. Baseado no modelo aberrante de Sheldon et al, o modelo de Shen et al,
analisa o efeito de LT através de dois lasers. O primeiro (laser de excitagao), serve para
gerar a LT, por esse motivo, geralmente o mesmo detem de uma poténcia relativamente
alta, ja o segundo chamado de laser de prova, possui uma poténcia muito menor do que
o laser de excitacao, pois, nao é coveniente que sua iluminac¢do possa ocasionar alguma
perturbagao na amostra. Para garantir que isso ocorra, em geral, o laser de prova esta
num comprimento de onda pouco absorvido pela amostra, fazendo com que sua presenca

sirva apenas para realizar a leitura das propriedades épticas da mesma [47] [50].

Lente AmGéive Lente
T P \ vl Feixe
l‘t.‘l.\c R‘—A{’d T — B, e
573 e de
: | JliExcitagdo

Prova —
— ’f’-/ e

Figura 17 — Configuracao dos feixes de excitagdo e de prova no experimento de LT, com
feixe duplo de modo descasado.

4.1.3.1 Parametros Importantes do Modelo de Shen e Colaboradores

Seguindo a configuracao proposta por Shen e colaboradores, o primeiro parame-
tro que podemos citar é o tempo caracteristico t. [50], que significa evidentimente o
tempo necessario para que ocorra o efeito de L'T. Esse pardmetro pode ser representado

matematicamente pela seguinte expressao:

t, = ¢ (4.26)

onde D é a difusividade térmica do material e w, é o raio do feixe de excitacido na posi¢ao
da amostra. A difusividade térmica, também pode ser representada mateméaticamente, e a

mesma se escreve obedecendo a seguinte expressao,

K
D=— (4.27)
P Cp

onde p é a densidade da amostra, ¢, é o calor especifico e K ¢ a condutividade térmica do
material [47].
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Um segundo parametro que pode-se dizer ser o mais importante para o modelo é a
intensidade no centro do feize de prova I(t). Abreviando os detalhes tedricos, a intensidade
no centro do feixe de prova pode ser expressa, de acordo com a teoria de difracao de

Kirchhoff, da seguinte forma,

2mV ?
(14 2m)? + V2|(t./2t) + 1 + 2m + V2>] ’

(4.28)

0
I(t) =1(0) [1—2 tan (

c
1+iV

que 1(0) é a intensidade do laser de prova no detector antes da formagao da LT na amostra.

2
, ou seja, é o valor de I(t) quando ¢ ou 6 forem zero, o que significa

no qual, 1(0) = ’

Continuando a denotar os pardmetros da Eq. (4.28), temos que,

m = (“’p )2 : (4.29)

Woe

V= (;) : (4.30)

onde, w, ¢ o raio do feixe de prova na posicao da amostra, wgp. ¢ a cintura minima do
feixe de excitagao, z ¢ a distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra e 2z, € o

parametro confocal do feixe de prova [50].

Na literatura, o sinal de intensidade I(¢) também é chamado de sinal transiente. Prosse-
guindo com a descrigdo dos pardmetros da Eq.(4.28), observamos que falta descrever o
parametro 6, este é chamado amplitude do sinal transiente da LT, e pode ser expresso

como,

Pabs ds .

¢

f = — -
K\, dT’

(4.31)

no qual, Pyps € a poténcia absorvida pela amostra, A, é o comprimento de onda do laser de
prova, ds/dT é a derivada do caminho 6ptico em relacdo a temperatura (tendo em vista
que, o caminho 6ptico é proporcional ao indice de refragdo s = nl) e ¢ é a chamada “carga
térmica” ou eficiéncia quantica ndo radiativa, isto é, essa grandeza representa a fragao de
energia que é convertida em calor, por exemplo, para amostras 100% escuras (corpo negro
ideal) toda a energia absorvida é convertida em calor implicando que ¢ = 1 [47]. Na fig. 18

vemos uma ilustragdo que mostra como os parametros citados estao distribuidos no feixe.
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W, = Cintura minima do feixe de excitagdo
(didmetro)
Parametro confocal do feixe

Frentes de onda de prova (Z.,)

AN

Riz)
/ n — Z
Lente

Raio da frente de onda
referente ao feixe

Cintura do feixe

Distdncia Z = Distancia entre a cintura
focal(foco) do feixe de excitacio e a
amostra

Figura 18 — Esquema evidenciando os parametros geométricos para o feixe de excitacao.

4.1.3.2 Arranjo Experimental

A partir de agora, veremos uma breve descricdo do aparato experimental que
utilizamos neste trabalho. Através da fig 19, podemos ver uma ilustracdo que mostra a

montagem experimental da LT na configuracao do feixe duplo de modo descasado.

Laser 632 nm

L4

18

Laser 532 nm L2 L3 FT s

Figura 19 — Aparato experimental para a LT. L1, L2, L3 e L4 sao lentes, CH é um
chopper, D é um divisor de feixe, FT é um filtro passa alta para limitar o
laser de excitagao, e DT é um detector.

Vamos iniciar uma rapida explicacao sobre os principais elementos do arranjo

experimental para a verificacao eficiente do fendomeno de Lentes Térmicas. Comecando
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pelos Lasers.
o Lasers:

No modelo de Shen et al, opera-se na configuracao de feixe duplo no modo desca-
sado, e neste modo, sdo utilizados dois lasers de perfil de intensidade gaussiana (I(r) =
Iy exp(—27?/w?)), no modo TEMpy, um com a intensidade maior do que o outro. O laser
de maior intensidade é chamado laser de excitagdo, consequentemente o de menor inten-
sidade é chamado laser de prova, pois, o0 mesmo serve para comprovar o efeito. Quando
o feixe de excitacao incide a amostra, gera um aquecimento local causado pelo processo
de desexcitagao nao radiativa das moléculas excitadas pela absor¢ao da radiagao. Essa
variagao de temperatura, gerada pelo aquecimento, induz uma variacao do caminho 6ptico
do feixe, implicando diretamente na variacao do indice de refracao da substancia iluminada.
O feixe de prova por sua vez, é incidido de modo co-linear ao feixe de excitagao, mas
suas frentes de onda irao se propagar por caminhos épticos diferentes ocasionando uma

diferenca de fase relativa entre elas ao longo do raio da amostra.
o O Teléscopio Kepleriano:

No esquema mostrado as lentes L1 e L2 sao componentes de um telescopio kepleri-
ano. O mesmo consiste na associacao de duas lentes convergentes (objetiva e ocular),
onde o ponto focal dessa associagao encontra-se entre as duas lentes. O aparato é muito
importante nessa configuragdo, pois, o mesmo permite a focalizacdo do feixe incidente
e consequentemente toda a intensidade do feixe em um sé ponto (foco do telescopio),
tornando possivel a instalagdo de um outro aparelho importante nesta posi¢ao, o chopper

optico.
o O Chopper Optico:

O Chopper Optico é um dispositivo que interrompe periodicamente um feixe de luz.
Na técnica de LT, um laser com perfil de intensidade gaussiana é usado para aquecer a
amostra. Se o mesmo tiver apenas o modo continuo de emissao, fica inviavel a possibili-
dade da injecao de luz direta na amostra no experimento, pois, se assim for feito podera
provocar um superaquecimento na mesma, acarretando na alteracao das propriedades
termo-6pticas da substancia em questao. Portanto, ao posicionar o chopper no foco do
telescopio kepleriano, é possivel fazer com que todo o feixe de luz focalizado passe por
ele, permitindo-se agora chavear periodicamente a iluminacao proveniente do laser de

excitacao, evitando assim, o superaquecimento na amostra.



Capitulo 4. Técnicas Experimentais 70

Um segundo motivo do chopper estar posicionado no foco do telescopio kepleriano é
que neste ponto singular, pode-se medir com mais precisao os efeitos térmicos ocasionados
pelo fenomeno de LT, tendo em vista que, em outra posicao, existe a chance do didmetro
do feixe ser maior do que o da iris do chopper, fazendo com que o mesmo nao consiga

desempenhar sua fun¢do com eficiéncia.
o O Filtro Passa Faixa:

O filtro passa faixa é muito importante na composicao experimental na fig. 19, pois,
o mesmo limita a passagem do feixe de excitacao, garantindo que apenas o feixe de prova
chegue ao detector. E importante que isso aconteca, para que se possa ter uma leitura

correta dos efeitos termicos que irdo acontecer na amostra.
o O Detector:

Os detectores sao os componentes responsaveis por fazer a leitura das informagoes trans-
portadas pelo feixe de prova. Geralmente sao utilizados fotodiodos para desempenhar tal
papel. O sinal recebido pelos receptores, é levado para um osciloscépio, onde nele pode ser

visualizado o perfil de intensidade que discutimos nas se¢oes anteriores.

Em nossa montagem utilizamos um laser de excitagao de Diodo DDSS (laser de
estado sélido bombeado por diodo). Em nossas medidas, trabalhamos com o comprimento
de onda de 532nm, e com uma poténcia maxima de 17,5mW. Para o transporte de
informagoes, utilizamos um laser de prova de He-Ne da marca Phywe, com comprimento
de onda de 632,8nm e poténcia maxima de 1,2mWW. Todas as medidas foram realizadas

a temperatura ambiente.

O feixe de excitacao é conduzido e focado por um telescopio Kepleriano formados
por duas lentes com distancia focal f = 20 em acoplada a um transladador xyz, que nos
permite deslocar a lente na ordem dos micrometros. Apds atravessar a amostra, o feixe é

novamente refletido e incide no detector.

O feixe de prova por sua vez, também é focalizado por uma lente convergente (L4)
de foco f = 20cm, em seguida, passa por um divisor de feixes onde finalmente atinge
a amostra. Ao atravessa-la, o feixe percorre um longo caminho 6ptico, e entdo chega ao

detector.

A amostra é posicionada na cintura do feixe de excitagdo e a uma distancia de
z = \/§ch da cintura do feixe de prova, onde Z, é a distancia confocal deste feixe. O
tempo de exposicao da amostra ao laser de excitagao é controlado por um chopper, onde

a frequéncia do mesmo é determinada de acordo com o tempo térmico caracteristico de
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cada amostra.

Os detectores de fotodiodos apresentam resposta linear para a variacao da in-
tensidade do laser da ordem de nanosegundos. Os dois detectores sao conectados a um
osciloscopio, onde verifica-se o aparecimento do sinal. Uma iris foi posicionada na frente
do detector fazendo com que somente a intensidade no centro do feixe de prova fosse
monitorada. O sinal coletado pelo osciloscopio é entao enviado a um computador onde os

dados obtidos sao analisados.

4.1.3.3 Calculo dos Parametros Geométricos do Sistema

Vimos que a Eq. (4.28) esté diretamente relacionada com os pardmetros geométricos

2
do sistema, como o grau de descasamento dos feixes dado por m = (:}”Tp) e o parametro
€

7

V' = = que determina a posigao da amostra onde o sinal obtido ¢ maximo. Além disso,
cp
2
We z
ot também dependem

destes parametros. Desse modo faz-se necessario realizarmos uma medida precisa dessas

propriedades térmicas da amostra como difusividade térmica D =

grandezas que dependem unicamente da nossa montagem.

Para medir a cintura dos feixes dos lasers de excitagao e de prova, utilizamos
duas técnicas: a do perfilometro e a do pin-hole. Devido a sua praticidade e sua precisao,
adotamos como valor final as medidas fornecidas pela técnica do perfilometro. Porém, a
técnica do pin-hole, além de fornecer bons resultados, pode ser mais conveniente quando
lidamos com lasers de alta poténcia pois a camera CCD do perfilometro é bem mais fragil

do que o detector utilizado na técnica do pin-hole [51].

Para determinarmos os parametros m e V realizamos o seguinte procedimento.
Conforme visto anteriormente, o parametro V' = i depende da distancia confocal do feixe
de prova e da posicao da amostra em relacao a sua cintura. Entretanto Sheldon e seus
colaboradores demonstraram que o efeito de LT é otimizado se posicionarmos a amostra a
uma distancia de z = \/§sz da cintura do feixe de prova. [49]. Dessa forma, vemos que
V =2/2p = V3 &~ 1,73, sendo uma constante que estd relacionada & sensibilidade do

experimento.

O pardmetro m = (w, /wq.)? relaciona os raios dos dois feixes na amostra, indicando

portanto o grau de descasamento entre os feixes. Da equacao,

2

W= |1+ Zi (4.32)
cp
w? = wi,[1 4 V?] (4.33)

onde wy, ¢ a cintura do feixe de prova que obtivemos através do uso da técnica do pin-hole.
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Substituindo os valores de wy, e V', obtemos que w, = 192, 4 um, assim, obtemos finalmente
m = 28.

4.2 Técnica Fototérmica

A técnica fototérmica consiste na medi¢ao do ganho de temperatura de uma amostra
que foi bombardeada por um feixe luminoso. E um dos instrumentos que possibilitam esse

incremento de temperatura é o simulador solar.

4.2.1 O Simulador Solar

O simulador solar Oriel LCS-100 é de muita utilidade para o pesquisador que
precisa simular o espectro do sol, mas nao requer um grande campo de iluminacao. O
mesmo usa uma lampada de xenonio de 100 W, livre de ozonio, para produzir um feixe
colimado de 1, 5pol. X 1, 5pol. (38 X 38 mm). Este modelo é projetado com uma lampada
que possui uma poténcia de 1 SUN de saida. A irradiancia do simulador solar é dada em
unidades "SUN”; onde um SUN é igual a 1000/ /m? a 25°C' [52].

O modelo Oriel LC'S — 100 consiste em um medidor de leitura e uma célula solar calibrada
de 2X2 cm feita de silicio monocristalino. Uma célula de referéncia calibrada é parte

integrante da calibracdo do simulador solar [52].

Figura 20 — Modelo do simulador solar, Oriel LC'S — 100.

O Sol é capaz de produzir todos os comprimentos de onda da radiagdo visivel
através das reacoes de fusao nuclear que ocorrem em seu niicleo. Dessa forma, quando visto
de fora da Terra, sua coloragao é branca. Aproximadamente 70% da radiacao ultravioleta
incidente na Terra é refletida e absorvida nas camadas mais altas da atmosfera pelas
moléculas de Ozdnio e Oxigénio, cerca de 70% de toda a luz visivel consegue chegar até o

nivel do mar. A radiac¢ao infravermelha, por sua vez, é absorvida pelo vapor de agua, ozénio
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e pelo dioxido de carbono. O pico de intensidade de emissao da luz visivel produzida pelo
sol fica entre o verde e o azul, isto é, a maior intensidade de radiacao visivel encontra-se

na faixa dos 500 nm de comprimento de onda (500.107%m) [53].

O sistema em que se pode usar o simulador pode ser configurado para a analise de
conversao fototérmica, onde neste caso a fonte de luz artificial (Oriel LC'S — 100) pode ser
empregada para iluminar alguns fluidos. Fazendo isso, dois espelhos concavos permitem
uma colimacao parcial da luz na cubeta de vidro. A area de iluminacao é regulada com
uma iris ajustavel e focada com uma lente de 35 mm. A temperatura pode ser monitorada
com uma taxa de quadros de 3,7 quadros por segundo usando uma camera térmica como

por exemplo a camera FLIR E6.

No proximo capitulo abordaremos os principais resultados que obtivemos nesse
trabalho, que essencialmente se subdividem em andlises termo-épticas e andlises pura-
mente térmicas de amostras de nanofluidos de prata. Analisaremos os efeitos sofridos
pelas substancias, quando submetidas a ondas eletromagnéticas incidentes com diferentes

comprimentos de onda.



74

5 ANALISE TERMO-OPTICA DE NANOPARTICULAS DE PRATA EM DIFE-
RENTES GEOMETRIAS

Neste capitulo mostraremos andlises Opticas de diferentes particulas, na escala na-
nomeétrica, através de modelos numéricos e técnicas experimentais. Exploramos trés formas
geométricas de nanoparticulas de prata nessa pesquisa: a cubica, a esférica e a cilindrica.
Tais particulas, para fim de estudos, foram envolvidas em um meio circundante, onde neste
trabalho utilizamos etilenoglicol e 4gua. As amostras contendo essas particulas tiveram
aplicagOes posteriores para investigacao de suas eficiéncias em determinadas aplicagoes,
tanto em colecao solar quanto em lentes térmicas. A amostra que teve aplicabilidade em
energia solar tem na sua composicao NPs de prata mais etilenoglicol, sendo essas NP’s de
formato cubico, ja as trés outras porcoes empregadas em lentes térmicas foram compostas
de NPs de prata mais agua, onde cada uma amostra continha particulas com todas as
geometrias citadas anteriormente. A sintese das amostras mencionadas ocorreu da maneira

que descreveremos neste capitulo.

5.1 Analise Optica

Nesta secao investigamos o ganho de campo de elétrico, a microscopia e a espec-

troscopia de cada NP estudada respectivamente.

5.1.1 Sintese das nanoparticulas

A sintese das amostras mencionadas ocorreram da forma se que segue.

5.1.1.1 Sintese das nanoparticulas de prata mais etilenoglicol

Os nanocubos de prata (Ag-NCs) foram preparados utilizando uma adaptagao do
método proposto por Yang [54]. Para tanto, duas solugbes estoque foram inicialmente
preparadas: uma solucao contendo 0,5 g de nitrato de prata e 0,86 ug de cloreto de cobre
(IT) desidratado foi dissolvida em 12,5 mL de 1,5 - pentanodiol (PD) e outra solugao
contendo 25 g de poli (vinilpirrolidona) (PVP) foi dissolvida no mesmo volume de PD
(12,5 mL). Enquanto essas duas solugoes estoque eram preparadas, 20 mL de PD foram
colocados em um banho de 6leo de silicone a 150 °C'. Em seguida, varias aliquotas derivadas
das duas solugoes estoque foram injetadas no PD aquecido em diferentes intervalos de
tempo; por exemplo, 250 uL. de uma solu¢ao de PVP / PD foram adicionados a cada 30 s,
enquanto 500 pL. de uma solugdo de AgNO,/CuCl, foram injetados a cada minuto. Apos
6 min, o meio de reagao apresentou uma cor opaca, tipica de Ag-NCs em suspensao aquosa.
Por fim, Ag-NCs foram decantados por centrifugagao (4000 rpm) e lavados varias vezes

com solucao alcodlica para remover o excesso de PVP e PD, seguido de sua dispersao em
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25 mL de solucao de etilenoglicol (EG) - suspensao estoque de Ag-NCs com uma certa

concentragao.

5.1.1.2 Sintese das NP's de Prata + Agua (esférica, cilindrica e cubica)

A sintese das nanoparticulas de prata (Ag-NPs) com diferentes geometrias, sendo
elas, nanofios, nanocubos e nanoesferas foram preparados pela reducao do AgNOs3. Na
fabricacao dos nanocubos, utilizou-se uma solucao de etilenoglicol (EG) contendo PVP
(polivinilpirrolidona) (144 mmolL™") com NaCl (12mmolL™"'), nos nanofios esta mistura
continha somente PVP (0,6mmolL ') e nas nanoesferas nao houve a adi¢do do EG. Por

ultimo essas particulas foram diluidas em agua.

5.1.2  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Essas estruturas podem ser observadas nas figuras. 21. 22 que foram obtidas atra-
vés da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A caracterizacdo morfologica dos
nanofluidos foi realizada usando o microscépio eletronico de varredura FEI Quanta 250
F com uma pistola de emissdo de campo térmico (FEG-SEM). Para realizacdo de tal

caracterizagao, contamos com o apoio dos professores colaboradores do departamento de
Fisica da Universidade Federal do Piaui (UFPI).

Como pode ser visto na fig. 21, a amostra é um coldide estavel composto por Ag-NCs,
que possuem um comprimento médio de borda de 120 nm. Essa imagem corresponde as

particulas que utilizamos para analise solar.
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura dos nanocubos de prata imersos em
etilenoglicol.
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Nas figuras. 22. (a), (b), (c), as amostras sao compostas por nanocubos de prata,
nanofios de prata e nanoesferas de prata, onde os cubos possuem aproximadamente 218
nm de aresta, os cilindros detém de 167 nm de didmetro e as esferas possuem didmetro de

47 nm. Essas ilustragoes correspondem as particulas que utilizamos onde foi empregado a

técnica de lentes térmicas.

(a)

Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura dos nanocubos, nanoesferas e nanofios de
prata imersos em agua.

5.1.3 Modelagem Numérica

Para fins de estudos numéricos, fizemos a modelagem computacional das geometrias
que trabalhamos nessa pesquisa, utilizando o software COMSOL versao 5.4. A fig. 23 o

escopo de organizacdo de uma de nossas geometrias utilizadas neste programa.

Camada Perfeitamente Combinada

4."4‘?‘ p
i Eawg g
AVAVAVAYEN,
!‘3*‘“"‘.}:1
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123nm

L Nanoestrutura Cubica
Meio Circundante

Figura 23 — Modelo de geometria computacional esférica: composto por um cubo de Ag,
um meio circundante (etilenoglicol) contido por uma camada perfeitamente
combinada (PML)

Conforme representado na fig. 23, para a analise de secoes transversais de absorcao,

espalhamento e extingdo de uma tnica nanoparticula, uma geometria esférica foi usada
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para o espaco de simulagao,limitada por uma camada perfeitamente combinada (ou do
inglés Physical Matching Layers PML) contendo um meio de incorporagao, nesse caso para
exemplificagdo, usamos a NP que esta envolta de Etilenoglicol e composto pela geometria
da estrutura metdlica. O raio das esferas de incorporagao e PML sao 246 nm e 615 nm,
respectivamente. Portanto, o PML é 5 vezes maior do que a borda do Ag-NC. Uma malha
fina com formato tetraédrico e tamanho minimo (4,9 nm) e maximo de 68 nm, obtendo a

melhor precisao com o minimo consumo de memoria.
As especificagoes numéricas das demais nanoparticulas foram as seguintes:

o Nanofio envolto de agua - contém o didmetro 167 nm, o raio da PML é 5 ve-
zes o didmetro da particula, 835 nm, e sua espessura é de 334 nm. Uma malha fina com

formato tetraédrico e tamanho minimo 16,7 nm e maximo de 134 nm.

o Nanocubo mais agua - com aresta com tamanho de 218 nm, raio da PML de valor
1090 nm, com espessura de 654 nm, contendo uma malha tetraédrica de dimensao minima

de 21,8 nm e maxima 174 nm.

o Nanoesfera com o meio circundante sendo adgua — O raio da esfera é dado por 47
nm, consequentemente o raio da PML torna-se 470 nm, contendo espessura de 141 nm,
sendo utilizada uma malha também tetraédrica com medida minima de 6 nm e maxima
de 48 nm.

5.1.4 Aumento de Campo Elétrico

Uma outra analise Optica que fizemos, para todas particulas em questao, foi em
relacdo ao mapa de cores do campo eletromagnético representado nas figuras abaixo, que
obtivemos através do método de elementos finitos, fazendo uso so software COMSOL

versao b.4.

A fig. 24 mostra, uma NP cibica de prata mais etilenoglicol, podemos observar
que ha um aumento no campo elétrico proximo as bordas e vértices do cubo, criado pelas
cargas oscilantes na superficie da NP, que construtivamente se sobrepoe a frequéncia da
luz incidente. Este aumento ocorre de forma eficiente no espectro de ressonancia atingindo
E

valores préximos a |E/FEy|* = 90, nas coloragoes avermelhadas, como mostrado na barra

lateral.

As figuras. 25 (a), (b) e (c¢), mostram analogamente o comportamento de aumento
de campo elétrico nas NPs que sdo imersas em agua. Onde hd um ganho de campo elétrico
proximo as superficies dessas geometrias, ocasionado também pela origem plasmonica das

particulas de prata somada a frequéncia da iluminacao do sistema. O Ganho de aumento
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Figura 24 — Aumento de campo elétrico (|E/Ep|*> = 90) indicado por um mapa de cores
de uma nanoparticula ciibica de prata, iluminada com um comprimento de
onda A = 640 nm.
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Figura 25 — Aumento de campo elétrico nas nanoparticulas esféricas, cubicas e cilindricas
através do mapa de cores. Percebemos que o aumento de campo elétrico varia
de acordo com a geometria das NP’s.

de campo do cilindro é ]E / 50]2 = 30 no comprimento de onda de aproximadamente 410

nm. Na esfera |E/EO|2 = 10 no comprimento de onda de 435 nm, e por fim, no cubo esse
E

acréscimo é de |E/Ey|? = 60 no comprimento de onda de 455 nm.

5.1.5 Secdo Transversal de Absorcao

A secdo de choque de absorcao foi determinada numericamente considerando uma
porcao da energia incidente convertida em calor. A curva de absor¢ao pelo método numérico
foi obtida pela média aritmética de algumas nanoparticulas em diferentes diregoes (0° e
45° graus), a fim de simular o ocorrido no experimento, uma vez que as particulas de prata

sao, na verdade, aleatérias suspensoes coloidais orientadas.
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Segue abaixo a analise grafica de absorc¢ao referente ao nanocubo de prata envolto por

etilenoglicol.

0.80 — T 35 =

] S

0.75} 30 35
25 8

< 070} _ £
8 20 3
s 065} P
g 0.60 F o
¢ UOUF o
2 10 ¢
< - 5
0.55F 405 F
0-50 A 1 A 1 A 1 A 1 A g

0.0
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 26 — Espectros de secao transversal de absorcao e absorbancia de nanocubos de
prata (Ag-NCs) com tamanho de 123 nm.

O espectro de absorcao experimental foi obtido com um espectrofotometro Femto
800 XI. A fig. 26 mostra um amplo espectro de absor¢ao com trés picos de ressonancia
localizados em A = 350 nm, A = 520 nm e A = 700 nm. Por outro lado, as se¢oes de choque
de absorcao, obtidas com métodos numéricos, apresentam picos de LSPR deslocados em
relagdo aos resultados experimentais. Isso acontece porque, no software, a geometria é
perfeitamente ctibica, enquanto na configuragdo experimental existem cubos imperfeitos,
como pode ser verificado nas imagens microscopicas (fig. 21), contribuindo para a discre-
pancia entre esses picos transpostos. O amplo espectro de absor¢ao na regiao do visivel e

infravermelho préximo combina bem com o espectro de radiacio solar.

Assim como para as particulas usadas na técnica de colecao solar também fizemos a
analise de absorcao com as particulas usadas nas lentes térmicas, para estudar a frequéncia
em que cada particula mais absorve energia. A fig. 27 (a) e (b) exibem o espectro de
absor¢ao dos nanocubos, nanofios e nanoesferas de prata. Os dados que geraram a fig. 27.(a)
foram extraidos através da técnica experimental, ja a fig. 27.(b) foi obtida a partir de

dados numéricos extraidos so software COMSOL Multiphysics 5.4.

A fig. 27 mostra que alteragbes na estrutura da nanoparticula resultam em bandas

de ressonancias de plasmon diferentes. Picos de absor¢oes em 407 nm, 432 nm e 469
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nm foram revelados para os nanofios, os nanocubos e as nanoesferas, respectivamente.
E consequentemente vemos algumas mudangas nos picos destas geometrias no método
numeérico em relacao ao experimental, pelo fato do método numérico ser mais preciso do

que o experimental, pois, no ato da execucao do coloide o mesmo fica passivel a alguns
erros sistematicos.
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Figura 27 — Espectro de absorcao éptica de fluidos contendo nanoparticulas de prata com
diferentes geometrias. Em (a) vemos o espectro extraido experimentalmente.
Em (b) vemos o comportamento do espectro obtido via método numérico.

5.2 Analise Térmica

Para fins de obtengao dos resultados térmicos fizemos uso de duas técnicas diferentes,
a primeira utilizando uma amostra de nanoparticula ciibica de prata imersa em etilenoglicol
na técnica de colegao solar e a segunda técnica foi utilizar nanoparticulas de prata com
geometrias diferentes (esférica, ctibica e cilindrica) para analisar propriedades termo-6pticas

através da espectroscopia de lentes térmicas.

5.2.1 Técnica de Colecio Solar

Para a andlise de conversao fototérmica, uma fonte de luz que se assemelha ao
espectro de radiacao solar (Oriel LCS-100) ilumina o nanofluido. Dois espelhos céncavos
permitem uma colimacao parcial da luz na cubeta de vidro, conforme mostrado na fig. 28
A &rea de iluminacao foi regulada com uma iris ajustavel e focada com uma lente de 35
mm.

A temperatura foi monitorada com uma taxa de quadros de 3,7 quadros por segundo
durante uma hora usando uma camera térmica (FLIR E6). Durante os testes, a fonte de

luz foi mantida acesa por 30 minutos e, em seguida, a temperatura foi medida por mais
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30 minutos sem iluminagao. Quatro amostras com diferentes concentragoes de NP foram

analisadas.

Simulador Solar Camera
Cubeta

Lentes
3,5cm

Computador

Espelhos Concavos

Figura 28 — (a) Configuragao experimental da técnica de iluminagao solar; (b) Interface
dos resultados de temperatura.

Um modelo de campo harmonico de onda completa e o modelo de transferéncia
de calor sao resolvidos usando o Métodos dos Elementos Finitos, onde os moédulos de
Ondas Eletromagnéticas (Dominio de Frequéncia) e de Transferéncia de Calor foram
implementados, usando o software COMSOL Multiphysics, onde o harmdnico do campo
elétrico dentro do dominio, satisfaz as equagoes de Maxwell [55], [45]. O modelo numérico
¢ validado com o modelo analitico Lorenz-Mie [56]. A fig. 29 mostra um esquema de como
ocorre o experimento usando a técnica de colegao solar, e a simulacao numérica através do

software computacional.

Cubeta de
Vidro
Ar
4
Radiagdo j
Solar Nanofluido i

Figura 29 — Modelo de cubeta contendo o fluido Ag-NC: geometria do modelo numérico e
uma foto da cubeta real usada em nosso experimento.
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A caracteristica de luz nao polarizada da radiacao solar é considerada a média
dos célculos para Ej linearmente polarizado ao longo de ambos os eixos. Os valores das
permissividades da prata (Ag) e do etilenoglicol foram obtidos a partir da literatura. Em
uma situacao de alta diluicdo de NPs e condig¢oes estaticas, a absor¢ao dos nanofluidos
e a mudanca de temperatura podem ser apresentadas em termos de uma contribuicao
linear de valores de secdo transversal de absorgao éptica de NPs individuais [33]. Abaixo
podemos ver uma expressiao que denota a variacao de temperatura em funcao da secao

transversal de absorcao,

O'abs()\)frad()\)

0T =
Arksa

(5.1)

onde 0ups = Qabs/laa(A). A grandeza (), representa a poténcia absorvida pela nano-
particula, I..q € a intensidade da luz incidente e k, é a condutividade térmica do meio

circundante.

Para a simulagao do mecanismo de aquecimento térmico devido a radiagao solar, o
nanofluido com altura de 1 cm em uma cubeta de vidro é iluminado com um fluxo de calor
radiativo dado por ¢, = [ Laq d\, onde I,,q € o incidente solar intensidade na superficie
superior do coletor, conforme pode ser visto na fig. 29. A radiacao absorvida na cubeta é
convertida em energia térmica e a transferéncia de calor dentro do coletor é considerada
um caso de equagao de transferéncia de calor dependente do tempo bidimensional, onde a

equacao de balango de energia pode ser derivada como [57],

oT . -
dzpCp E + dzpcpu VT + % q = 4o + dz(Q + Qp + de)7 (52)

onde d, é a espessura da cubeta, p e C}, sao a densidade e o calor especifico do nanofluido,
respectivamente. A cubeta tem perdas térmicas por conveccao e radiacao na superficie

superior e nas paredes de vidro e uma temperatura inicial fixa.

O teste de conversao fototérmica revelou que os Ag-NCs absorvem de forma eficiente a
radiacao incidente do simulador solar, convertendo-a em calor e transferindo energia para
o fluido base. Na fig. 30. (a), a imagem térmica mostra a distribuicdo de temperatura
do nanofluido (NF) na cubeta. Na fig. 30. (b), podemos acompanhar o mapa de cores
da distribuicao de temperatura no fluido obtido por meio do método numérico. Como
pode ser visto pelo comportamento temporal da temperatura do nanofluido representado
na fig. 30. (c), os resultados experimentais (pontos) sdo semelhantes aos obtidos com o

método numeérico (linha continua).

O aumento da temperatura tem uma dependéncia proporcional com a concentragao

de NF. A amostra mais concentrada atingiu uma variacao de temperatura de quase 6
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Figura 30 — Em (a) temos a imagem térmica da cubeta através da cdmera. Em (b) temos o
mapa de cores do comportamento térmico obtido com simulagao numérica. E
em (c) a variacdo da temperatura em diferentes concentragoes de nanocubos
de prata em funcao do tempo.

K, enquanto o etilenoglicol puro obteve uma elevacao de 2,5 K. Por outro lado, com o
aumento da temperatura, as perdas térmicas também aumentam até que o sistema atinja
o equilibrio térmico, com um tempo de estabilizacao de aproximadamente 25 minutos para
todas as amostras. A decadéncia temporal para retornar a temperatura ambiente (ap6s
a interrupcao da iluminagao) é semelhante em todos os casos, o que pode ser explicado
pelo comportamento da difusividade térmica do fluido base (etilenoglicol). Analisando
amostras mais concentradas, observamos a mesma variagao de temperatura (A7) que
tinhamos obtido na propor¢ao de (1/50), constatando assim, uma saturagdo para este

valor de concentracao.

5.2.2 Técnica de Lentes Térmicas

A espectroscopia de lente térmica (LT) é uma técnica desenvolvida para a determi-
nagao de propriedades termo-6pticas, como vimos de modo tedrico no capitulo 4, [58], [59].
Um exemplo disso é a difusividade térmica de amostras liquidas. O efeito de lente térmica
consiste no aquecimento devido a um processo de desexcitacao nao radiativa, ocasionado
pela absorcao do gradiente de calor do laser de excitagao que incide na amostra. Nessa
situagao, uma mudanca no caminho optico é ocasionada por conta da variagao do indice

de refracao com a temperatura local.

O gradiente de calor é dependente do perfil do feixe de excitacao, que no experimento
utilizado para a caracterizagao foi do tipo gaussiano no modo T'E M. Esse efeito de LT

se assemelha a uma lente convencional, pois ha uma divergéncia no feixe e uma reducao
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da intensidade (quando o dn/dT é negativo) ou um aumento da intensidade devido a
focalizagao do feixe (quando do dn/dT é positivo) [60][61].

Para tal efeito de lentes térmicas, utilizamos 3 tipos de nanoparticulas de prata

com diferentes tipos geometrias: a geometria esférica, cuibica e a cilindrica.
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Figura 31 — Em (a) temos o sinal caracteristico de lente térmica para AgNPs. Em (b)
temos o comportamento da difusividade térmica em funcdo da banda de
ressonancia de plasmon.

A fig. 31. (a) mostra o comportamento do sinal de intensidade (sinal transiente) em
funcao do tempo que foi obtido com a aplicacao da técnica de lentes térmicas. O método foi
aplicado para amostras compostas por nanoparticulas de prata diluidas em agua Milli-Q. A
curva da figura foi ajustada através da Eq. (4.28). Observamos um decaimento de I(t) para
todas as geometrias estudadas, o que caracteriza o perfil de uma lente divergente (dn/dT
negativo). Este comportamento era esperado, pois, como a amostra era composta por um
coldide (nanoparticulas + meio circundante), ja previmos teoricamente um coeficiente

termo-6ptico negativo, tendo em vista que o coldide estava no estado liquido.

Com os dados obtidos a partir do ajuste, foi calculado a difusividade térmica para
os nanocubos, nanoesferas e nanofios (fig. 31. (b)), cujo os valores sao, 10,3.107% cm?/s,
8,34.10*cm?/s e 6,81.107* cm?/s respectivamente. Em comparagao com o espectro de
absor¢ao, nota-se que a difusividade térmica aumenta a medida que a banda de ressonancia
de plasmon se desloca para comprimentos de onda maiores. Este comportamento é mostrado
na fig. 31. (b). Os resultados obtidos foram oriundos exclusivamente das NPs, pois, o

solvente utilizado (dgua Milli-Q) ndo apresentou nenhum sinal de LT.

Note que a difusividade térmica dos nanocubos foi a maior das trés particulas,
seguida da nanoesfera e os nanofios. O que ocorre é que como as nanparticulas ciibicas

tem o comprimento de onda de absor¢ao préximo do comprimento de onda do feixe de
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excitagao, ele vai absorver mais luz nesta geometria do que nas outras. Sendo assim, como

ocorre uma maior absor¢ao de radiacdo na banda da geometria ctibica, ocorrerd também

uma maior difusdo de luz no mesmo local.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Vimos que para aplicagao em coletores solar ha um aprimoramento no campo
elétrico proximo as bordas e vértices do AgNC, criado pelas cargas oscilantes na superficie
do NP, que construtivamente se sobrepoe a frequéncia da luz incidente. Este aumento ocorre
de forma eficiente no espectro de ressonancia atingindo valores préximos a |E/Eg|? = 90.
O espectro de absor¢ao Ag-NC é amplo, com trés picos de ressonancia localizados em
A =350 nm, 520 nm e 700 nm.

O aquecimento devido a iluminagao solar tem uma dependéncia proporcional com
a concentracao do nanofluido. A amostra mais concentrada atingiu uma variacao de

temperatura de quase 6 K, enquanto o etilenoglicol puro obteve uma elevacao de 2,5 K.

No ambito de lentes térmicas, as AgNPs apresentaram diferentes sinais de lente
térmica, provando que a geometria da NPs também ¢é capaz de alterar as propriedades
de uma substancia. Além disto, mostraram uma eficiente resposta termo-6ptica, possibi-
litando a determinacao de propriedades como a difusividade térmica. E por fim, com o
auxilio da Espectroscopia UV-vis observamos que a difusividade térmica aumentou com o
deslocamento da banda de ressonancia para comprimento de ondas maiores. Isso ocorreu
porque como as nanparticulas cubicas tem o comprimento de onda de absorcao préximo
do comprimento de onda do feixe de excitagao, ele vai absorver mais luz nesta geometria
do que nas outras. Sendo assim, como ocorre uma maior absor¢ao de radia¢ao na banda

da geometria cubica, ocorrera também uma maior difusao de luz no mesmo local.

Para uma aplicacao futura, estamos planejando explorar nanoparticulas compostas
por outras substéncias tais como, nitreto de zirconio (ZrN) e nitreto de titdnio (TiN), pois,
tais materiais apresentam grande potencial para também se obter um ganho de campo
elétrico significativo. Uma outra medida que pretendemos tomar, seria variar os meios
circundantes que envolvem as NPs (PML), pois estes também tem papel principal na
contribuicao do fator de aumento de campo local. Por fim, um novo estudo das propriedades

fisicas também pode ser feito, experimentando novas geometrias das NPs.



87

REFERENCIAS

1 ZARBIN, A. J. Quimica de (nano) materiais. Quimica Nova, SciELO Brasil, v. 30,
n. 6, p. 1469-1479, 2007. Citado na pagina 12.

2 ALVES, O. L. Nanotecnologia e desenvolvimento. Campinas, SP: LQES NEWS, 2005.
Citado na péagina 12.

3 CARVALHO, A. B. M. d. Introdugao a nanociéncia e nanotecnologia para o ensino
médio. Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2008. Citado na pagina 12.

4 SCHULZ, P. A. H4 mais historia l4 embaixo-um convite para rever uma palestra.
Revista Brasileira de Ensino de Fisica, SciELO Brasil, v. 40, n. 4, 2018. Citado na pagina
12.

5 MARQUES, E. F. Da nanociéncia a nanotecnologia. Revista de Ciéncia Elementar,
Casa das Ciéncias, v. 2, n. 3, 2014. Citado na pagina 12.

6 GONCALVES, M. C. 14. nanomaterials. Citado na pagina 12.

7 SANDERSON, K. Questions fly over ash-cloud models. Nature, Nature Publishing
Group, v. 464, n. 7293, p. 1253-1254, 2010. Citado na péagina 12.

8 RIERA, H. R. E. Caracterizacao de superficies bioldgicas com propriedades hidrofébicas
e anti-incrustantes. 2014. Citado na pagina 12.

9 WONG, T.-S. et al. Bioinspired self-repairing slippery surfaces with pressure-stable
omniphobicity. Nature, Nature Publishing Group, v. 477, n. 7365, p. 443-447, 2011.
Citado na péagina 12.

10 RATIVA, D. Nanoparticulas Metdlicas: Aplicacées em Sensoreamento e Colecdo
Solar. [S.1.: s.n.], 2019. Citado 6 vezes nas paginas 12, 13, 19, 20, 27 e 38.

11 HENZIE, J.; LEE, M. H.; ODOM, T. W. Multiscale patterning of plasmonic
metamaterials. Nature nanotechnology, Nature Publishing Group, v. 2, n. 9, p. 549-554,
2007. Citado na pagina 12.

12 EUSTIS, S.; EL-SAYED, M. A. Why gold nanoparticles are more precious than
pretty gold: noble metal surface plasmon resonance and its enhancement of the radiative
and nonradiative properties of nanocrystals of different shapes. Chemical society reviews,
Royal Society of Chemistry, v. 35, n. 3, p. 209-217, 2006. Citado na pagina 13.

13 SANTOS, J. F. L. et al. Ressonéancia de plasmon de superficie localizado e aplicagao
em biossensores e células solares. Quimica Nova, SciELO Brasil, v. 39, n. 9, p. 1098-1111,
2016. Citado 2 vezes nas paginas 13 e 31.

14 KAUCZ, A. P. Sintese e caracterizacao de nanoparticulas metélicas e nanotubos de
carbono ancorados em superficie de silica com potencial utilizacdo em sensores baseados
em fibras opticas. 2017. Citado 2 vezes nas paginas 13 e 19.

15 KANNAN, N.; VAKEESAN, D. Solar energy for future world:-a review. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, Elsevier, v. 62, p. 1092-1105, 2016. Citado na pagina 14.



Referéncias 88

16 MEKHILEF, S.; SAIDUR, R.; SAFARI, A. A review on solar energy use in industries.
Renewable and sustainable energy reviews, Elsevier, v. 15, n. 4, p. 1777-1790, 2011.
Citado na pagina 14.

17 SINGH, G. K. Solar power generation by pv (photovoltaic) technology: A review.
Energy, Elsevier, v. 53, p. 1-13, 2013. Citado na pagina 14.

18 TIAN, Y.; ZHAO, C.-Y. A review of solar collectors and thermal energy storage in
solar thermal applications. Applied energy, Elsevier, v. 104, p. 538-553, 2013. Citado na
pagina 14.

19 OTANICAR, T. P. et al. Nanofluid-based direct absorption solar collector. Journal of
renewable and sustainable energy, American Institute of Physics, v. 2, n. 3, p. 033102,
2010. Citado na pagina 14.

20 RATIVA, D.; GOMEZ-MALAGON, L. A. Solar radiation absorption of nanofluids
containing metallic nanoellipsoids. Solar Energy, Elsevier, v. 118, p. 419-425, 2015.
Citado na péagina 14.

21 RATIVA, D.; GOMEZ-MALAGON, L. A. Colloidal plasmonic structures for
harvesting solar radiation. Renewable energy, Elsevier, v. 118, p. 947-954, 2018. Citado
na pagina 14.

22 FAROOQ), S.; RATIVA, D.; ARAUJO, R. E. de. Optimizing the sensing performance
of sio 2-au nanoshells. Plasmonics, Springer, v. 14, n. 6, p. 1519-1526, 2019. Citado na
pagina 14.

23 ALI, H. M. et al. Preparation techniques of tio2 nanofluids and challenges: a review.
Applied Sciences, Multidisciplinary Digital Publishing Institute, v. 8, n. 4, p. 587, 2018.
Citado na péagina 14.

24 LEE, S. H.; JUN, B.-H. Silver nanoparticles: synthesis and application for
nanomedicine. International journal of molecular sciences, Multidisciplinary Digital
Publishing Institute, v. 20, n. 4, p. 865, 2019. Citado na pagina 15.

25 WANG, B.; ZHANG, L.; ZHOU, X. Synthesis of silver nanocubes as a sers substrate
for the determination of pesticide paraoxon and thiram. Spectrochimica Acta Part A:

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, Elsevier, v. 121, p. 6369, 2014. Citado na
pagina 15.

26 HALLIDAY, D. Fundamentos de Fisica: Optica E Fisica Moderna. Volume 4 . [S.1]:
Grupo Gen-LTC, 2000. Citado 2 vezes nas paginas 16 e 58.

27 GRIFFITHS, D. J. Eletrodinamica. Tradugao: Heloisa Coimbra. [S.1.]: Sao Paulo:
Editora Pearson, ed, 2011. Citado 4 vezes nas paginas 16, 21, 24 e 34.

28 SILVA, L. P. D. et al. Nanotecnologia verde para sintese de nanoparticulas metélicas.
Biotecnologia Aplicada a AgroésIndistria-Vol. 4, Blucher, 2017. Citado na pagina 19.

29 CASANOVA, M. C. R. Sintese, caracterizacdo e estudo da estabilidade de
nanoparticulas metdlicas estabilizadas com polieletrélitos e tidis. Tese (Doutorado) —
Universidade de Sao Paulo, 2010. Citado na pagina 19.



Referéncias 89

30 NEVES, W. W. Biossensor éptico para Candida albicans baseado em ressondancia de
plasmon localizado. Dissertagao (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco, 2015.
Citado na pagina 20.

31 SILVA, A. M. d. B. Fabricacao e caracterizacao de compédsitos fotonicos contendo
nanoparticulas dielétricas e metdalicas. Universidade Federal de Pernambuco, 2011. Citado
na pagina 20.

32 BERTIN, C. A. M. Efeito da ressonancia plasmonica sobre o espectro de absorcao de
nanoparticulas metalicas. Scientia cum Industria, 2020. Citado na pagina 20.

33 BAFFOU, G. Thermoplasmonics. Heating Metal Nanoparticles Using Light, World
Scientific, 2017. Citado 2 vezes nas paginas 27 e 82.

34 LALISSE, A. et al. Quantifying the efficiency of plasmonic materials for near-field
enhancement and photothermal conversion. The Journal of Physical Chemistry C, ACS
Publications, v. 119, n. 45, p. 25518-25528, 2015. Citado na pagina 28.

35 KELLY, K. L. et al. The optical properties of metal nanoparticles: the influence of
size, shape, and dielectric environment. [S.1.]: ACS Publications, 2003. Citado na péagina
31.

36 MATZLER, C. Matlab codes for Mie scattering and absorption. 2004. Citado na
pagina 31.

37 SILVA, T. B. Caracterizagcao de nanoparticulas metdlicas para a construgao de
sensores opticos. Dissertagao (Mestrado), 2019. Citado na pagina 32.

38 JUNIOR, A. A. d. S. et al. Avaliacdo dos efeitos das hipertermias magnética e
fototérmica na sintese de heteroestruturas a base de nanoparticulas de mnfe204 e au.
Universidade Federal de Goias, 2015. Citado na pagina 32.

39 POYNTING, J. H. Xv. on the transfer of energy in the electromagnetic field.
Philosophical Transactions of the Royal Society of London, The Royal Society London,
n. 175, p. 343-361, 1884. Citado na pagina 34.

40 ZHAO AMR AE SALEH, M. A. v. d. H. B. B. J. A. B. Y. Controle nanoscépico e
quantificacdo de forcas épticas enantiosseletivas. Nature nanotechnology, 2017. Citado na
pagina 38.

41 MEINZER, N.; BARNES, W. L.; HOOPER, I. R. Plasmonic meta-atoms and
metasurfaces. Nature Photonics, Nature Publishing Group, v. 8, n. 12, p. 889, 2014.
Citado na pagina 38.

42 CHEN, H.-T.; TAYLOR, A. J.; YU, N. A review of metasurfaces: physics and
applications. Reports on progress in physics, IOP Publishing, v. 79, n. 7, p. 076401, 2016.
Citado na péagina 38.

43 SOUZA, R. M. de. O método dos elementos finitos aplicado ao problema de condugao
de calor. Apostila, Universidade Federal do Pard, Belém, 2003. Citado 3 vezes nas
paginas 40, 42 e 43.

44 SADIKU, M. Elementos de eletromagnetismo, vol. iinico. Porto Alegre, Rio Grande
do Sul: Bookman, 2004. Citado 5 vezes nas paginas 43, 46, 49, 52 e 53.



Referéncias 90

45 MULTIPHYSICS, C. Introduction to comsol multiphysics®. COMSOL Multiphysics,
Burlington, MA, accessed Feb, v. 9, p. 2018, 1998. Citado 4 vezes nas paginas 54, 55, 57
e 81.

46 FREITAS, A. M. de. Espectroscopia de lente térmica aplicada a vidros
aluminossilicatos dopados com nanoparticulas de prata e ions er 3. 2010. Citado na
pagina 58.

47 MESSIAS, D. N. Estudo das contribuicoes térmica e eletronica na variacao do indice
de refragao de materiais dopados com ions emissores. Tese (Doutorado) — Universidade
de Sao Paulo, 2006. Citado 4 vezes nas paginas 59, 65, 66 e 67.

48 GORDON;, J. et al. Long-transient effects in lasers with inserted liquid samples.
Journal of Applied Physics, American Institute of Physics, v. 36, n. 1, p. 3-8, 1965.
Citado na pagina 65.

49 SHELDON, S.; KNIGHT, L.; THORNE, J. Laser-induced thermal lens effect: a new
theoretical model. Applied optics, Optical Society of America, v. 21, n. 9, p. 1663-1669,
1982. Citado 2 vezes nas paginas 65 e 71.

50 SHEN, J.; LOWE, R. D.; SNOOK, R. D. A model for cw laser induced
mode-mismatched dual-beam thermal lens spectrometry. Chemical physics, Elsevier,
v. 165, n. 2-3, p. 385396, 1992. Citado 2 vezes nas paginas 66 e 67.

51 FREITAS, A. M. de. Espectroscopia de Lente Térmica Aplicada a Vidros
Aluminossilicatos Dopados com Nanoparticulas de Prata e Ions Er8+. Tese (Doutorado) —
Universidade Federal de Juiz de Fora, 2010. Citado na péagina 71.

52 MIENIE, S. et al. Electrical characterization of materials and devices for photovoltaic
applications. Tese (Doutorado) — University of Pretoria, 2017. Citado na péagina 72.

53 IQBAL, M. An introduction to solar radiation. [S.1.]: Elsevier, 2012. Citado na
pagina 73.

54 TAO, A.; SINSERMSUKSAKUL, P.; YANG, P. Polyhedral silver nanocrystals with
distinct scattering signatures. Angewandte Chemie International Edition, Wiley Online
Library, v. 45, n. 28, p. 4597-4601, 2006. Citado na pagina 74.

55 JACKSON, J. D. Classical electrodynamics. [S.1.]: American Association of Physics
Teachers, 1999. Citado na pagina 81.

56 FRISVAD, J. R.; CHRISTENSEN, N. J.; JENSEN, H. W. Computing the scattering
properties of participating media using lorenz-mie theory. In: ACM SIGGRAPH 2007
papers. [S.1.: s.n.], 2007. p. 60—es. Citado na pagina 81.

57 TYAGI, H.; PHELAN, P.; PRASHER, R. Predicted efficiency of a low-temperature
nanofluid-based direct absorption solar collector. Journal of solar energy engineering,
American Society of Mechanical Engineers Digital Collection, v. 131, n. 4, 2009. Citado
na pagina 82.

58 SHEN, J.; BAESSO, M. L.; SNOOK, R. D. Three-dimensional model for cw
laser-induced mode-mismatched dual-beam thermal lens spectrometry and time-resolved
measurements of thin-film samples. Journal of applied physics, American Institute of
Physics, v. 75, n. 8, p. 3738-3748, 1994. Citado na pagina 83.



Referéncias 91

59 BIALKOWSKI, S. E. Photothermal spectroscopy methods for chemical analysis. [S.1.]:
John Wiley & Sons, 1996. v. 177. Citado na pagina 83.

60 PROD’HOMME, L. A new approach to the thermal change in the refractive index of
glasses. Phys. Chem. Glasses, v. 1, n. 4, p. 119-122, 1960. Citado na pagina 84.

61 SHAHRIARI, E.; VARNAMKHASTI, M. G.; ZAMIRI, R. Characterization of
thermal diffusivity and optical properties of ag nanoparticles. Optik-International Journal
for Light and Electron Optics, Elsevier, v. 126, n. 19, p. 2104-2107, 2015. Citado na
pagina 84.



92

ANEXO A - BREVE ESTUDO ANALITICO DO PACOTE DE ONDAS
ELETROMAGNETICAS - COMSOL

No presente anexo, mostramos de maneira objetiva como podemos obter algumas
de muitas expressoes matematicas utilizadas pelo software computacional COMSOL, um
programa bastante utilizado para métodos finitos. Trabalhamos apenas dentro do pacote
de ondas eletromagnéticas, no qual encontramos uma expressao para o campo elétrico
espalhado e em seguida documentamos como o COMSOL calcula as segoes transversais

opticas.

A.1 A equacao do campo elétrico espalhado

As equagoes de Maxwell neste caso é resolvida em termos do campo elétrico

espalhado, isto é;

VD =p; (A.1)

V-B=0; (A.2)
- . - 8D

H=J+=2=; Al
V x J 5 (A.3)
. . 9B
VxE——E, (A.4)

onde, D=cEeH=B /i, sendo p a permeabilidade magnética do meio e € a permissivi-

dade elétrica do meio.

Nosso objetivo é demonstrar a equacdo de Maxwell para o campo elétrico espalhado,

para isso partiremos da lei de Faraday, assim temos;

. . 9B
EFE=—— A5
V x 5 (A.5)
como, B= ,uﬁ temos;
- o OH
VXE=—-pu— (A.6)
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para campos harménicos (nosso caso), podemos considerar,

0
o que implica diretamente em,
VxE= —uiwﬁ, (A.8)

onde isolando o campo H finalmente temos;

H=- Y VxE (A.9)

W

Agora, partindo da lei de Ampere-Maxwell, podemos encontrar uma expressao para o

campo elétrico espalhado, portanto;
VxH=J+-— (A.10)

onde pela lei de Ohm sabemos que, J = 0oF e como ja vimos D = ¢E substituindo essas

duas grandezas na equagao acima, temos;

]_ — 1 — — — —
—— VX (V X E> = ok +iwel, (A.11)
iw v

onde ja substituimos o valor do campo magnético espalhado H. Continuando temos;

V x (16 X E) = —iw(o + iwe)E
i

S .

Vx(VxE>: w(—io + we)E
I

. 1. _

V x (VxE>:w <w+e) (A.12)
I

Dos tépicos de fisica fundamental, sabemos que; ¢ = Af e que f = w/2m, assim, juntando

essas duas equagdes temos que ¢ = A\w/2m = w/k onde resolvendo para w temos que
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w = ck o que implica diretamente que w? = c¢®k2. Assim, substituindo o valor de w? na

equacao acima, temos que;

V x (1 V x E) = 2k? <e - w) E. (A.13)
m w

Sabemos também que ¢® = 1/ g€, assim substituindo este valor na equagao acima, temos;

2 .
VX<1VXE>:k(€—M>E, (A.14)

M Ho \€  We€p

passando o para o outro lado da igualdade, temos;

V x (lmﬁxﬁ):kQ <€—w)ﬁ. (A.15)

12 € WEq

E conveniente escrevermos a equagao acima em termos da permeabilidade e da permissivi-

dade relativa do meio;

u =2 (A.16)
Ho
€ = Al (A.17)
€0
portanto temos;
Vx(VxE)—kQ(eT—w)E:O, (A.18)
Hor Wep

onde finalmente demonstramos a equagao para o campo elétrico espalhado, como podemos

verificar na figura abaixo.

¥ Equation

Equation form:
Study controlled
Show equatien assuming:

Study 1, Wavelength Domain

T
VXV XE)-k2(e, - 2 )E=0
Weg

Figura 32 — Equagao de Maxwell para o campo elétrico espalhado, retirada do software
COMSOL.
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A.2 Calculo das secées transversais

Nosso sistema de estudo pode ser descrito por uma particula que esta sendo
irradiada por uma onda eletromagnética incidente, onde a mesma carrega consigo uma
energia transportada pelos campos EeH. A direcao e o sentido dessa intensidade de
energia é regida pelo vetor de Poynting incidente (S_”inc). Ao receber essa energia, a particula
absorve uma parte dessa energia e a outra parte é espalhada. A parte absorvida é convertida
em energia térmica enquanto a intensidade de energia espalhada serd o vetor de Poynting
espalhado, denotado por gesp. Para detectar essa intensidade de energia espalhada definimos
uma superficie S imaginaria ao redor da particula, com a finalidade de calcularmos o fluxo

da intensidade de energia eletromagnética. Podemos verificar o esquema descrito através
da fig 1.2.

n """ -
e E‘
/ 5 '
Sinc A? _______ me _____ ‘B
. Spart '

Figura 33 — Sistema composto por uma particula recebendo uma radiacao eletromagnética.
Na imagem podemos ver a superficie imaginaria S envolvendo uma particula
de volume V.

Para quantificar a taxa de energia eletromagnética que é absorvida (Wyps) e
espalhada (We,) pela particula, a se¢do transversal de absor¢ao ( oaus) € espalhamento

(0esp) podem ser definidas como:

Wabs

Oabs = S b (Alg)
Wes

Oesp = S P (AQO)

onde:

Sine € a irradidncia incidente, definida como fluxo de energia de onda incidente. Sua
unidade no SI é [W/m?].
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Wabs € a taxa de energia absorvida pela particula. Sua unidade no ST é [W].

Wesp ¢ a taxa de energia espalhada pela particula. Sua unidade no SI é [IV].

A secao transversal de espalhamento total, ou secao transversal de extincao, é a
quantidade de energia removida do campo incidente devido a absorcao e espalhamento. A
secao transversal de extingao ¢ definida como sendo a superposicao das se¢oes transversais

de absorcao e espalhamento, isto é;
Oext = Oabs 1 Oesp) (A21)

em unidade de [m?].

Agora vamos investigar melhor as taxas de energia absorvida e espalhada pela parti-
cula. Para entender Wy, precisamos definir a taxa de perda de energia ()perda. Portanto,

a taxa de perda de energia em uma particula é definida como sendo;
1 T ok - ] rT %
Qpcrda = 5 Re[Jtot -E*4+wB-H ], (A22)

onde essa grandeza estd em unidades de [W/m?]. A corrente total (j;ot) ¢ uma juncao da

corrente de condugao e de deslocamento, isto é;
Jiot = 0F + iwD (A.23)

onde D = ¢E. Para calcularmos a taxa de energia absorvida pela particula, basta integrar-

mos Qperda €M todo o volume da particula, assim:

Wabs = ///Vp Qperda AV, (A.24)

ou podemos escrever;

1 — — — —
Waps = / / 5 RelJiow - E* +iwB - H]dV. (A.25)
Vp
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Para calcularmos a taxa de energia espalhada faremos um procedimento andlogo, assim

Wesp € definido como sendo:

Wep = j{ Sy - dS, (A.26)
s
como;
. 1 . g
Sesp = 3 Re[Eep x Hil, (A.27)
temos que;
1 = - =
Wep = 5 7(5 Re|Fup x A%,] - dS, (A.28)
onde também podemos escrever;
1 - S
Wesp = 5 § Re[Fuy x Fiz,] - 00, (A.29)
s

onde 7. é o vetor normal a esfera imaginéria, como podemos ver na fig 1.2.

Podemos comparar as expressoes para as se¢oes de absor¢ao (oaps), espalhamento (oesp) €

extingao (0ey) com as equagoes descritas no COMSOL, através da figura abaixo:

* \ariables

kb
Marne Expression Unit Description

nrelPoav nx*ewfd.relPoavx + ny*ewfd.relPoavy +n.. | W/m® Vetor de Poynting

sigma_sc intop_surfinrelPoav)/5_in m° Secdo de espalharmento
sigma_abs | intop_vol{ewfd.Ch)/5_in m° Secdo de absrogdo
sigra_ext | sigma_sc+sigma_abs m* Secdo de extingdo

Figura 34 — Tabela com equacoes para as se¢oes opticas de absor¢ao, espalhamento e
extingao descritas no COMSOL.



