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Resumo

Foi feito um estudo das propriedadeg dpticas de materiais compos-
tos constituidos por uma matriz dielétrica hospedeira, de funcao dicléirica
e, = 1.0; 2.99; 6.0, na qual encontram-se dispersas particulas de metais
tipo elétron livre (Ag ou Cu) através do modelo de Maxwell-Garnett. A
fungio dielétrica dos materiais compostos apresenta uma regiao anoémala
quando as transi¢oes interbandas das particulas metalicas ocorrem apos
a freqiiéncia de ressonancia (¢; & —2¢;,) onde ¢; é a parte real da funcao
dielétrica das particulas metalicas e ¢, é a fungao dielétrica da matriz
dielétrica. Nestes casos o modelo de osciladores de Lorentz foi usado para
analisar o comportamento optico do material composto. Para cada ma-

terial composto os parametros de Lorentz foram calculados e discutidos.
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Abstract

The dielectric functions of composite materials consisting of free electron type
metal particles {Ag or Cu) and a dieletric host material with e, = 1.0; 2.99; 6.0 are
calculated using the Maxwell-Garnett model. These functions present an anomalous
region when the interband transitions of the metal particles are in the high frequency
side of the resonance frequency (¢; = —2¢). In this case the optical behaviour
of the composite material is analysed using the Lorentz oscillator model. For each

composite material the Lorentz parameters are calculated and discussed.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo das propriedades opticas de materiais compostos consistindo da mistura
de substincias de fungdes dielétricas diferentes é de grande importancia e interesse
atual [1, 2, 3] devido a sua vasta aplicagdo em varias areas da ciéncia e tecnologia.
Podemos citar como exemplo, a utilizacdo de tais materiais na conversao fototérmica
da energia solar, isto é, como superficies seletivas [4, 5, 6], no estudo de vidros dopados
com metais [7], no campo da Fisica da Atmosfera [8, 9], dentre outros.

O comportamento eletromagnético dos materias compostos dielétrico-metal é in-
teressante pois possui caracteristicas proprias, distintas do comportamento individual
de cada componente. Alguns fatores importantes neste estudo sdao : o tipo de ma-
terial que é considerado como matriz dielétrica e particula metalica, a quantidade
de particulas metalicas no meio dielétrico, sua distribuigdo e forma, se considera-se
ou nao a interagdo entre as particulas metalicas, além da formacao de agregados
metalicos [6, 10, 11].

A teoria de meio efetivo de Maxwell-Garnett {7, 12, 13, 14, 15] é usada para descre-
ver as propriedades Opticas de materiais compostos, quando tem-se uma concentragéo
baixa de particulas esféricas distribuidas uniformemente numa matriz dielétrica hos-

pedeira e nao considera-se a interagao entre as particulas. Ha extensdes dessa teoria



que levam em conta outras formas de particulas além das esféricas [6, 10].

Uma. outra teoria também utilizada na compreensao do comportamento eletro-
magnético de materiais compostos € a teoria de Bruggeman (16, 15]. Esta teoria
considera uma mistura ao acaso dos componentes do material, sem se preocupar com
suas quantidades relativas. Cada particula percebe apenas um campo efetivo médio
ao seu redor. A teoria de Bruggeman e a de Maxwell-Garnett preveem os mesmos
resultados quando a quantidade de um componente é pequena.

Embora outras teorias que consideram as interagdes entre as particulas tenham
sido desenvolvidas [11, 16, 17, 18, 19] , a facilidade da aplicacao da Teoria de Maxwell-
Garnett faz com que seja amplamente usada nas mais diversas areas.

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades Opticas de materiais com-
postos constituidos por uma matriz dielétrica hospedeira na qual estdo dispersas
particulas de metais tipo elétron-livre (Ag ou Cu) através da teoria de Maxwell-
Garnett, na regido de energia : 1.3 eV < E < 5.5 eV. Verifica-se a influéncia da
funcao dielétrica de cada um dos componentes e das transi¢oes interbandas metalicas.
Quando a funcao dielétrica do material composto apresentar uma regiao anomala, a
qual serd descrita posteriormente, usa-se o modelo de osciladores de Lorentz para
analisar o comportamento 6ptico do material composto.

O trabalho é apresentado nas seguintes etapas : no Capitulo 2 encontram-se os
fundamentos tedricos sobre os modelos de Maxwell-Garnett, de osciladores de Lorentz
e modelo de Drude para elétrons livres. No Capitulo 3 encontram-se as fungoes
dielétricas, fungoes perda de energia e refletancias calculadas a partir da teoria de
Maxwell-Garnett e uma descrigdo geral dos resultados obtidos. No Capitulo 4 sdo

feitos os comentarios e discussao e no Capitulo 5 apresentamos as conclusdes do

trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

Neste capitulo apresentamos os fundamentos tedricos usados na descricao das
propriedades opticas de materiais compostos do tipo isolante-metal, isto é, materiais
constituidos por uma matriz dielétrica na qual estao dispersas particulas metalicas.
Este tratamento é baseado em teorias classicas. Na secao 2.1 apresentamos a teoria de
Maxwell-Garnett, através da qual obteremos uma expressao para a fungao dielétrica
do material composto quando as particulas metéilicas estao em baixa concentragao na
matriz dielétrica. Na segao 2.2 apresentamos o modelo de osciladores de Lorentz, que
sera usado na interpretagdo e analise da fungao dielétrica obtida através da teoria
de Maxwell-Garnett. Na secido 2.3 apresentamos o modelo de Drude usado para
analisar a fungao dielétrica das particulas metalicas do tipo elétron-livre (Ag ou Cu)

encontradas no material composto em estudo.

2.1 Teoria de Maxwell-Garnett

Inicialmente, trataremos do comportamento eletromagnético de uma particula
colocada num meio dielétrico devido a sua importancia no estudo da fungao dielétrica

de materiais compostos que podem ser descritos pela teoria de Maxwell-Garnett.



2.1.1 Campo de uma tinica particula imersa num meio dielétrico
infinito
Consideremos uma esfera dielétrica de raio a e fungio dielétrica ¢; colocada num

meio infinito de fungao dielétrica ¢, no qual é aplicado um campo elétrico estatico

inicial uniforme E,, na direcio z (Figura 2.1):

—_— -—
—

Em Em
—_—- —_——
————————— ——

—
Figura 2.1: Particula em um campo inicial uniforme E,,

Os potenciais no interior e no exterior da esfera [20] sio dados respectivamente

por:
36;,
Qin = - m .
¢ % T 5, Ercost (2.1)
e = —Eprcosd + TN p & 10 (2.2)
ext — m 251; + & mT2 .
mas,

E=-V® (2.3)



Erm coordenadas esféricas :

g 100 . 1 0¢

VO 0,0) =15 +0 5 + et b, (24)
Usando-se (2.1), (2.3) e (2.4), temos:
_‘,-m = 3 E, cosf r — 3 Em361100
2¢n + €5 2€p + €5
mas,
f = cosl z + senl g
6= —senf 3+ cosd § Y
Substituindo-se 7 e 8 :
— 36h —
int = 2.5
t 2en + ¢ ( )
Usando-se (2.2}, (2.3) e (2.4) :
Em = Encosf# — Ensenfd + L————) E, —Ecosﬂr + (——) E, —sen99
2ep, + ¢ 2ep + €5 ™3

Substituindo-se 7 e # somente nos dois primeiros termos e considerando como

momento de dipolo (em médulo) :

— (fj —€n) a2

En .
2en + €5 (2.6)

temos,

2 8 o .
p cos ?:_l_psen F 2.7)

Eczt = E'm 2+

r3 73

Conseqiientemente o campo no exterior da esfera é o campo F,, mais o campo
devido a um dipolo #(p Z) na origem [20]. Se considerarmos & < 1, teremos a
aproximacao :

— -

B =E, (2.8)



Como a polarizagdo € o momento de dipolo por unidade de volume, o momento

de dipolo em (2.6), da origem & polarizagao no interior da esfera:

o3 )z
dw 2ep + €5

A densidade de carga superficial na esfera originaria dessa polarizagao
(Upol = P’F‘) é:
3 (¢ —en)

oo = — ——= B cost
Tpet Ar 2ep + € cos

(2.9)

(2.10)

Quando ¢; e ¢, 30 reais e €; > ¢, podemos esquematizar a polarizagao e a parte

do campo elétrico no interior da particula criado s6 pela o,, por :

fo—

my
3
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|
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3
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Figura 2.2: Particula num campo uniforme FE,, mostrando a esquerda a polarizacao

e a direita as cargas de polarizagao e seu campo elétrico, oposto ao inicial,

No caso em que o campo elétrico ndo for estatico, mas sim uma onda eletro-

magnética plana num meio de fun¢éo dielétrica € tem a forma geral :
E = E,e®"=v)  onde k = 2. /e
Usando-se: n = \/E = vt + iﬁz = n; + inz

2 4ed tgy S+ -
e n = Vel +es P p— i+e3

= 2 1 2 = 2

obteremos :



w Yy

Bl = |Ee®rm = |Ele g

Assim, a intensidade do campo elétrico é proporcional a uma exponencial decres-
cente sempre que n; for diferente de zero, € o campo elétrico é amortecido ao penetrar
no meio, havendo uma absorc¢ao da radiagao eletromagnética. Em termos de fungao
dielétrica ocorre absorgao quando ¢; # 0 e quando ¢ < 0.

Portanto, numa situagao mais geral na qual consideramos, por exemplo, a particula
como sendo metalica num meio dielétrico, as respectivas fungoes dielétricas teriam a
forma ¢; = €1; + €2; € ¢, (niimero real positivo ) e a presenca da parte imaginaria na
funcao dielétrica da particula metalica causa apenas uma diferenca de fase entre os
campos E',-m e Em e uma diminuigio na intensidade do campo no interior da particula.
Assim, comparando-se ¢;; e €, podemos ter as seguintes situagoes :

1) No caso €;; > €, podemos perceber através de (2.5) que o campo no interior da
particula met4lica ser4 menor e no mesmo sentido que E,,. A densidade de carga em
(2.10) provocou um campo interno diretamente oposto ao campo aplicado reduzindo
portanto o campo elétrico total no interior da particula.

2) Quando €;; < €, novamente através de (2.5) podemos perceber que o campo
elétrico no interior da particula serd maior que o campo E... O sentido ser4 0 mesmo
que Em para €; > 0 e para €; < 2Eh e no sentido contrario a Em para €; > —2¢; .

3) Nota-se ainda que no caso especial em que €;; = —2¢;, devera existir uma res-

sonancia. Este fato sera discutido posteriormente com mais detalhes.

Desta forma verificamos a importancia fundamental da polarizagdo que ocorre
na particula. E gragas a ela que podemos alterar as propriedades opticas de uma
particula dispersa num meio dielétrico e obter fungdes dielétricas distintas tanto das

do material de que é feito a particula quanto das do meio dielétrico.



2.1.2 Funcao Dielétrica de Maxwell-Garnett

A teoria de Maxwell-Garnett 7, 12, 13, 14, 15] é uma teoria de meio efetivo am-
plamente usada para descrever as propriedades opticas de materiais compostos do
tipo isolante-metal, quando um componente predomina em concentragao . Assume-
se que as particulas metalicas sao pequenas esferas imersas aleatoriamente na matriz
dielétrica e distantes umas das outras. Devido a essas hipdteses torna-se possivel a
utilizagio da expressio (2.5) para relacionar os campos elétricos dentro das particulas
metalicas e dentro da matriz dielétrica. A dedugao da expressio (2.5) foi feita
supondo-se um campo elétrico uniforme e estatico no exterior da esfera. Entretanto
aqui estamos interessados ndo em campos estaticos, mas sim em campos elétricos
harménicos (radiacao eletromagnética). Neste caso, se a particula ndo fosse pequena
comparada com o comprimento de onda da radiagéo incidente, o campo elétrico no
interior da particula nao seria homogéneo e nio poderia ser dado por (2.5). Desta
forma o fato de considerarmos na teoria de Maxwell-Garnett particulas pequenas
comparadas com o comprimento de onda da radiagdo incidente é que garante que
o campo no interior das mesmas seja homogéneo e a validade de (2.5). Também
é importante enfatizar que o campo elétrico no exterior da esfera, isto €, na ma-
triz dielétrica é a superposi¢do do campo elétrico inicial uniforme En com o campo
elétrico devido a um dipolo puntual colocade no centro de cada particula. Quando
consideramos as particulas pequenas comparadas com o comprimento de onda da
radiacdo incidente e além disso que as mesmas estejam distantes umas das outras,
o campo elétrico na matriz dielétrica pode ser considerado sé E,,, desprezando-se o
campo devido ao dipolo elétrico. Portanto, a teoria de Maxwell-Garnett ndo consi-
dera as interagoes entre as particulas e o campo elétrico médio de Maxwell-Garnett

é uma média volumétrica dos campos elétricos nas particulas e na matriz dielétrica,



levando-se em conta a fracao de volume, isto €, o fator de preenchimento f tanto das
particulas como da matriz dielétrica.

Seja um material dielétrico( ndo absorvedor) de fungéo dielétrica ¢, no qual estio
dispersas particulas esféricas de raio a , de fungao dielétrica ¢;. Aplica-se urn campo

elétrico E,, neste material (Figura 2.3).

Figura 2.3: Particulas esféricas dispersas numa matriz dielétrica

O campo elétrico médio de Ma,xwell—Ga,rnett(}:ng) é uma média sobre o volume

V do material composto, dos campos no interior e no exterior das particulas :
EMG = f Ei'nt + (1 - f) Eezt

onde f é o fator de preenchimento das particulas, isto é, a fragdo do volume total
ocupado pelas particulas. Tanto o campo elétrico E;m quanto Eem sao homogéneos
dentro do meio, independente da regidgo volumétrica considerada. Isto é uma con-
seqiiéncia, conforme citado anteriormente das particulas serem pequenas em relagao
ao comprimento de onda da radiagéo incidente, de ndo ser considerada a interagao

entre as particulas e desprezar-se o campo de dipolo elétrico no meio dielétrico.
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Usando-se (2.5) e (2.8), temos :

DI B - >
Eye = [((2611 " Ej)) f+ (1 f)} E.. (2.11)

—

mas, D = E + 47 P = ¢E (Sistema Gaussiano)

portanto,
4P = (e - 1)E (2.12)

A polarizagido média de Maxwell-Garnett (Pug) € também uma média no volume
V do material composto, das polarizagoes no interior e no exterior das particulas

absorvedoras :

Ar Pyg = fe = 1) B + (1 = F)(en — 1) Eegy

Usando-se (2.5), (2.8) e (2.12) :

35.&
26;, + €,

(ewe = Ve = (6= 1) Jrt@-na-p| B e

Substituindo-se (2.11) em (2.13) :

(EMG—l)l( S )f+(1—f)]

% + € (ﬁi'l)( 3 )f+(6h—1)(1—f)

26h + €;

6 (529-) f + el — f)
eV f + (1-f)

o = o GO+ (= f)2en +¢))
MG "3 f + (1= 2+ )
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&Bf+1—-f)+ 21— f)
¢i(1—f) + en[2(1 — f) + 3f]

EMG = Ch

(1 +2f) + 2e.(1 - f)
(1= f) + e(2+ 1)

Considerando-se ¢, real e ¢; = €;; + i€z, as partes real (e¥%) e imaginaria (e}/<)

EMG = €h (214)

da funcédo dielétrica de Maxwell-Garnett séo :

MG {(E%j + WL - A +2f) + ene;(4F2 + F+4) + 26(1 = )(f + 2)}
! § (2, + )1 — f)? + 2ener;(1 = Y F+2) + €(F+2)?

(2.15)

G'¢ = Oches f (2.16)

(e}, + ;)1 — f)? + 2ener;(1 = )(f +2) + G(f+2)?

A radiacao incidente n&o distinguird separadamente nem as particulas , nem o
meio dielétrico, mas sim de forma global, o novo conjunto formado pela mistura
desses componentes e o comportamento eletromagnético do material composto se da
como se tivessemos um tnico material de funcao dielétrica eprg. Por isso essa fungéo

dielétrica é chamada efetiva.

2.2 Modelo de Lorentz

O modelo de Lorentz [21] baseia-se na teoria classica para explicar as proprieda-
des 6pticas dos materiais. Esta teoria considera que, sob a aplicagao de um campo
eletromagnético, os elétrons presentes na matéria possam ser tratados como um con-
junto de osciladores harmonicos simples.

Consideremos um material que sob a aplicagdo de um campo eletromagnético se

comporta como um conjunto de osciladores harmonicos, cada um deles com massa m,
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constante de mola k, carga elétrica e, sendo 7 o deslocamento a partir do equilibrio,

teremos :
mi+bi+ ki = ¢k (2.17)

onde b é a constante de amortecimento, biéa for¢a de amortecimento e e Eéa for¢a
devido ao campo eletromagnético, sendo desprezadas as forgas magnéticas. Neste
modelo o campo elétrico macroscopico E de freqiiéncia w é o campo local visto por
cada oscilador.

A solugéo de (2.17) contém uma parte transiente e outra oscilatéria. Ja que a

parte transiente desaparece com o tempo, temos que a parte oscilatoria é dada por :

. e/m) E
£ = 2(/2) _ (2.18)
w? —w? —yw
ounde w, = y/k/m  é a freqiiéncia propria de oscilagio de cada oscilador e
v = b/m & o fator de amortecimento.

O momento de dipolo induzido por cada um dos osciladores é p = ex , sendo a
polarizagao , isto é o momento de dipolo por unidade de volume, P = 5p , onde
n ¢ o numero de osciladores por unidade de volume. No sistema Gaussiano, temos :

w?

P = 2 4—11r E (2.19)

2 _ 2 — 4
wi —w 1yw

2 - B . . - _»
onde wg = 471c ¢ a frequéncia de plasma do conjunto dos osciladores eletrénicos.

Como P = xE , onde x & a susceptibilidade elétrica, a fungao dielétrica para o

conjunto de osciladores harmonicos simples é dada por :

2
“r (2.20)

=1+14 =1
¢ tamx +w§—w2—i7w
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cujas partes real e imaginaria sao dadas por :

wi{w? — w?)
(W2 — w?)? + 422

e = 1+ (2.21)

wgf)fw
(W2 — w?)? 4 y7e?

]

(2.22)

Um esbogo dessas fungoes é apresentada na Figura 2.4 :

Figura 2.4 : Caracteristicas gerais das partes real(¢;} e imaginaria(e;) da funcio

dielétrica segundo o modelo de Lorentz

Ao observarmos a Figura 2.4 notamos que em torno da freqiiéncia w, ocorre uma
ressonancia na parte imaginaria da fungao dielétrica e uma queda abrupta na parte
real da funcao dielétrica. Chamamos de regiao normal a regido onde ¢, aumenta
com a freqiiéncia, e regido anémala & regido onde ¢; diminui com a freqiiéncia,

O modelo de osciladores de Lorentz da forma escrita até aqui, é aplicado na des-
cricdo qualitativa das transigdes eletronicas dos materiais. Entretanto este modelo
também pode descrever fendmenos onde ocorrem vibragdes da rede cristalina. As

energias envolvidas nas vibragoes de rede num cristal, ocorrem em freqiiéncias bem
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menores que as envolvidas nas excitagoes eletronicas e portanto em regides bem se-
paradas de energia para a maioria dos solidos. Baseando-se nisto, uma modificagao
do modelo de osciladores harmonicos simples de Lorentz apropriada para vibragoes

da rede é:
2
Wy
2 2 _ 4
w? w YW

€ = € + (2.23)

onde ¢, é o valor da funcao dielétrica em freqiiéncias baixas comparadas as freqiéncias
de excitacao eletronica. Como citado anteriormente, w, € a frequéncia de plasma,
mas agora dos osciladores 16nicos; w, € a freqiéncia de ressonancia e v é o fator de
amortecimento.

As partes real e imaginaria da fungéao dielétrica dada em (2.23) sao :

w(w? — w?)

— P
€1 = € + (0 — w2)? + 720t (2.24)
= Wy (2.25)
R O |
€; apresenta um maximo na freqiiéncia :
2 _ 2
wl,mti:r; = W, — Y (226)
com o valor maximo dado por,
2
W
mdz — €o e P 2.27
€1, € + Sywe £ 72 (2.27)
e um valor de minimo na freqiéncia :
2 — 2
wl,min = W, + T Wo (228)
comn o valor minimo dado por,
2
w,
€imin — €o —r (229)

- 2ywe + 72
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€2 apresenta um maximo que, para 72 € w?, ocorre na freqiiéncia :

2 2
w?,md:.r: ~ e

2
- ”’I (2.30)

onde assume o valor :
w2
£ (2.31)
Wy

€2 mdz ~

Os parametros que caracterizam o material, e que denominamos parametros de
Lorentz sdo ws, 7, wp € € .A partir das expressoes acima, estes parametros podem

ser escritos na forma :

2 2

wf — wl,mu.r + wl,mm (2‘32)
2
2 2

Wimin ™ %1,mdz
= — : 2.33
0 ™ (2.33)
w:‘,' = €2miz Y Wo (2.34)
. = €1, min + €1,mdz (235)

2

A energia transferida da radiacdo eletromagnética ao material composto é perdida
principalmente através do movimento dos elétrons livres presentes mas particulas
metalicas. Essa perda de energia é expressa em termos da fungdo : L = —Im(})

[22], a qual escrita em termos do modelo de Lorentz assume a forma :

L = YW@/ (2.36)
(W2 — w? + Wife)? + (yw)?
Esta funcdo , para 4% €« w?, é maxima na freqiiéncia :

2

w
L~ w? 4 22 (2.37)

€o

e pode ser dada nesse ponto pela expressao :
w2 e

Lpsr = o/ (2.38)

7 (W2 + wife)/?
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2.3 Modelo de Drude

Através do modelo de Lorentz podemos obter a fungio dielétrica para o caso
especial de um metal que possua elétrons fracamente ligados aos atomos, de forma que
possam ser considerados como elétrons livres, isto é, estaremos tratando do modelo
de Drude, para elétrons livres.

A funcdo dielétrica para um conjunto de elétrons é obtida do modelo de osciladores
de Lorentz simplesmente cortando as molas, isto €, considerando-se k = (). A partir

da equagdo (2.23), considerando-se w, = 0, teremos :

w2
—w? —iyw
A relagao entre o fator de amortecimento v e o tempo médio de espalhamento T

entre as colisbes é dada por ¥ = 1 [21], desta forma (2.39) fica :

D wy T 1
=1 —_— 2.40
‘ + w(l—itwTt) (2.40)
As partes real e imaginaria da funcao dielétrica da equagdo acima sao :
2 .2
D Wp™ T
=1 =T 9.41
D(w) s (241)
D wy’ T
Dlw) = (2.42)

w(l + (w7)?)
Para valores de w, tais que wr <« 1, as equagdes (2.41) e (2.42) tornam-se

aproximadamente :

Pw) ~ 1 — (w,r)? , (wr € 1) (2.43)

2 (w) =~ , (wr <« 1) (2.44)
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Para metais tipo elétron livre, w, 7 > 1, portanto a funcao dielétrica dada pela

equagdo (2.43) assume valores sempre negativos.

No limite w 7 > 1, as equagdes (2.41) e (2.42) tornam-se aproximadamente :

w2

Plw) ~1 - -2 , fwr > 1) (2.45)

w2
ef (w) = 0 , (wr > 1) (2.46)
Para w < w; a parte real da fungéo dielétrica dada por (2.45) é menor que zero e
a onda é atenuada. Para w > w,, (2.45) é maior que zero e a onda é transmitida.

Assim o comportamento geral da fungio dielétrica de Drude sera :

Figura 2.5 : Comportamento geral das partes real e imaginaria da fungao dielétrica

de Drude
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A funcao dielétrica dos metais alcalinos é bem descrita pelo modelo de Drude. A
prata e o cobre, metais que participam dos materiais compostos estudados neste tra-
balho, apresentam em sua fungao dielétrica uma influéncia das transigoes interbandas
além das devido aos elétrons livres. Entretanto estes metais, chamados metais tipo
elétron livre, possuem regioes de energia influenciadas principalmente pelos elétrons
livres, e é possivel separar-se os dois tipos de contribuigao . Portanto a funcao

dielétrica dos metais tipo elétron livre podem ser expressas na forma :

fw) = (W) + (w)

onde ¢?(w) representa a contribuigio dos elétrons livres e €'*(w) representa a contri-
buicao das transi¢oes interbandas.

No caso de particulas desses metais, haverd uma alteracéo em sua funcao dielétrica
principalmente na parte €”(w) pois deve ser feita uma corregio no tempo de relaxacao
(7p) das particulas quando comparadas com o metal volumétrico (7;), uma vez que o
livre caminho médio pode ser no maximo igual ao raio (r) das particulas. Segundo
Kreibig e Fragstein [23], temos:

1 1 vy

— = — 4+
‘T‘.p Ts r

(2.47)

onde vr é a velocidade de Fermi do metal.



Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos célculos da funcao dielétrica
de materiais compostos constituidos por uma matriz dielétrica e particulas de metais
tipo elétron livre. A funcao dielétrica das particulas metélicas (Ag ou Cu) é obtida a
partir de dados experimentais [24], da maneira descrita no Apéndice A, onde sao feitas
corregoes necessarias devido ao tamanho das particulas. Estes valores sao usados
na determinagdo das partes real (2.15) e imaginaria (2.16) da fungao dielétrica do
material composto. Como hospedeiro considerou-se materiais dielétricos de fungao
dielétrica real e constante para energias da radiagio eletromagnética entre 1.3 eV <
E <5.5eV. Utilizou-se os valores € =1; 2.99; 6. Nessa faixa de valores encontram-se
alguns dielétricos, tais como : ar (e = 1), quartzo fundido (¢ = 2.2} [25], éxido de
aluminio (e = 2.99) [5, 6, 26], e “arsenic trisulfide glass” (e = 6) [27].

A partir dos valores da fungao dielétrica do material composto, calculou-se a
fungao perda de energia L e a refletancia R da interface plana ar-material composto,

da seguinte forma :

L = —Im (L) - @ e (3.1)

_ (a9 -1)% + (nyf9)?
T (9 +1)2 + (nfOR

(3.2)

19
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onde,

€ eMG)2
MG _ \\/( OP b () 4 5

(O + (dfop — ero
L2 = ’\ 9 (3.4)

Numa etapa a parte foram refeitos os calculos das fungoes dielétricas, funcoes
perda de energia e refletincia, considerando-se apenas a contribuicao devido aos
elétrons livres na funcao dielétrica das particulas metalicas de Ag e Cu. Isto foi feito
retirando-se a parte devido as transi¢des interbandas, e desta forma pudemos analisar
como essas transi¢des interbandas alteram as propriedades épticas do material com-
posto. Assim considerou-se como fungao dielétrica das particulas metélicas apenas a
contribui¢ao devido aos elétrons livres dada pelo modelo de Drude (equagoes (A.1)
e (A.2)). Neste modelo, a funcao dielétrica do material é dada em termos do tempo
de relaxacac , que esta relacionado ao livre caminho médio dos elétrons no material,
e este por sua vez ¢ limitado pela dimensédo das particulas metélicas. O tempo de re-
laxacao das particulas (1,) em fungao de seu raio e a freqiiéncia de plasma utilizados

encontram-se no Apéndice A (Tabela A.1).

3.1 Influéncia do raio das particulas metalicas na

funcao dielétrica do material composto

A influéncia do raio das particulas metdlicas na funcio dielétrica do material
composto pode ser verificada a partir das Figuras 3-1 e 3-2, nas quais apresentamos
as partes real (¢}%) e imagindria da fungéo dielétrica do material composto segundo
a teoria de Maxwell-Garnett para particulas de Ag (Figura 3-1) e Cu (Figura 3-2) de

raio R=>50, 100, 150 /i dispersas em um meio de funcao dielétrica €, = 2.99, no caso
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onde o fator de preenchimento é f = 0.20.

A partir das Figuras 3-1 e 3-2 podemos verificar que a funcao dielétrica des-
ses materiais compostos apresentam uma freqiiéncia de ressonancia caracterizada
por uma regiao em que hd uma queda acentuada em €9 a partir de um ponto de
méximo, passando por um ponto de minimo e voltando a crescer; e em €% por um
maximo. A essa regiao chamaremos de regido anomala. Ela é definida como a regiao
onde M€ diminui com com w, sendo portanto a regido entre o maximo e o minimo
de eMY, A diminuicdo do raio das particulas tanto de prata como de cobre causa
uma queda na fungdo dielétrica do material composto na regido anémala, nas outras
regides este efeito é bem menos acentuado. Esta alteracao esta relacionada com o
fato de considerarmos que a func¢ao dielétrica das particulas metélicas presentes na
expressao de Maxwell-Garnett é modificada devido & diminuicio de seu livre cami-
nho médio (Apéndice A), que consideramos como sendo o raio das particulas, e nao
uma alteracao prevista diretamente pela teoria de Maxwell-Garnett, ja que esta nao
depende explicitamente de raio das particulas, desde que sejam pequenas compara-
das com o comprimento de onda da radiacao eletromagnética incidente. Observamos
ainda um pequeno aumento da largura da regiao anomala com a diminuigao do raio

das particulas.
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Figura 3-1 : Partes real (¢}/%) e imaginaria (€}%) da fungéo dielétrica do material

composto. Particulas de Ag de raio R=50, 100, 150 Aeme, = 2.99 e £=0.20.
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Figura 3-2 : Partes real (¢M%) e imaginaria (eg‘ G) da funcéo dielétrica do material

composto. Particulas de Cu de raio R=>50, 100, 150 Aem e = 2.99 e £=0.20.
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3.2 Funcao dielétrica, funcao perda de energia e
refletancia do material composto

A seguir apresentamos a fungao dielétrica, fungdo perda de energia e a refletincia
do material composto para 3 valores do fator de preenchimento (f = 0.03; 0.10; 0.20).
As particulas metalicas de raio R = 50 A estio dispersas em um meio de fungio
dielétrica igual a e,= 1; 2.99; 6. Nas Figuras 3-3 a 3-8, os dados sao referentes a
prata como particula metalica. Nas Figuras 3-9 a 3-14, os dados sao referentes ao
cobre como particula metalica.

Na Figura 3-3 apresentamos as partes real (e¥%) e imaginaria (e¥€) da fungio
dielétrica do material composto onde temos particulas de prata dispersas numa ma-
triz dielétrica de funcao dielétrica ¢, = 1. O aumento do fator de preenchimento
causa um deslocamento para o vermelho da regido anomala e um aumento nas in-
tensidades de eMC e MG, Comparando-se este caso com os das Figuras 3-5 e 3-7
onde apenas aumentamos a fun¢ao dielétrica da matriz hospedeira para ¢, = 2.99
e €, = 6 respectivamente, verificamos que o aumento de ¢; causa um deslocamento
para o vermelho da regido andémala e um aumento na intensidade de eM% e M€,

Na Figura 3-9 apresentamos as partes real (¢M%) e imaginaria (e}%) da fungio
dielétrica do material composto onde temos particulas de cobre dispersas numa matriz
dielétrica de fungao dielétrica e, = 1. Neste caso, apesar de existirem picos na funcao
dielétrica do material composto, estes sdo bem menos acentuados que nos casos onde
a particula é a prata ao invés do cobre, e nido observa-se uma regiao anémala bem
definida, néo sendo possivel nem associar-se um ponto de minimo para (eM®) nessa
regido. Aumentando-se a fungao dielétrica do material hospedeiro para 2.99 (Figura
3-11) e mantendo-se o cobre como particula metalica, voltamos a observar a regiao

andmala embora ainda apresente um certo amortecimento no valor de minimo de
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eMG, Ja quando consideramos e, = 6 (Figura 3-13), temos uma regido anémala bem
definida com picos intensos e com um comportamento geral similar ao do material
composto por particulas de prata dispersas numa matriz dielétrica.

Portanto uma alteracdo na fun¢ao dielétrica do material hospedeiro pode ocasio-
nar o aparecimento ou n&o de uma regiao anémala na funcdo dielétrica do material
composto.

Na Figura 3-4 apresentamos a funcao perda de energia e a refletancia do material
composto onde temos particulas de prata dispersas numa matriz dielétrica de ¢, = 1.
Notamos que tanto a fungdo perda de energia quanto a refletancia apresentam picos,
0s quais aumentam com o fator de preenchimento. O valor da freqiiéncia onde a
funcéo perda de energia méxima (Ywin4z) é deslocado para o azul com o aumento do
fator de preenchimento. A freqiiéncia de maximo da refletancia (med,:) varia pouco
com o aumento de f. Comparando-se este caso onde ¢, = 1 com os das Figuras 3-6 e 3-
8 onde apenas aumentamos a fung¢io dielétrica da matriz hospedeira para €, = 2.99 e
€, =6 respectivamente, verificamos que o aumento de €, causa um deslocamento para
o vermelho das freqiiéncias dos maximos da fungao perda de energia e da refletancia,
uma pequena queda no valor de maximo da fungao perda de energia € um aumento
do valor de maximo da refletancia.

Na Figura 3-10 apresentamos a funcdo perda de energia e a refletincia do ma-
terial composto para particulas de cobre dispersas numa matriz dielétrica de ¢, =
1. Observamos que a funcao perda de energia e a refletancia apresentam maximos
pouco acentuados. Comparando-se este caso onde ¢, = 1 com os das Figuras 3-12
e 3-14, verificamos que o aumento de ¢, faz com que haja uma maior definigédo nos

picos da funcio perda de energia e um aumento na intensidade da refietancia.
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Figura 3-3 : Partes real (¢M9) e imaginaria (¢X) da funcio dielétrica do material

composto. Particulas de Ag (R = 50 Ao) em ¢, = 1 para 3 valores de fator de

preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-4 : Fungdo perda de energia (L) e refletancia (R) do material composto.
Particulas de Ag (R= 50 A) em ¢, = 1 para 3 valores de fator de prenchimento
(£=0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-5 : Partes real (¢¥¢) e imaginaria (¢X¢) da funcéo dielétrica do material
composto. Particulas de Ag (R= 50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de
preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-6 : Funcdo perda de energia (L) e refletancia (R) do material conﬁposto.
Particulas de Ag (R= 50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de prenchimento
(f=0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-7 : Partes real (M%) e imaginaria (e}¢) da funcio dielétrica do material
composto. Particulas de Ag (R= 50 A) em ¢, = 6 para 3 valores de fator de
preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-8 : Funcdo perda de energia (L) e refletancia (R) do material composto.

Particulas de Ag (R= 50 A) em ¢, = 6 para 3 valores de fator de prenchimento
(f=0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-9 : Partes real (¢M%) e imaginaria (¢¥°) da funcio dielétrica do material
composto. Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢, = 1 para 3 valores de fator de
preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-10 : Funcdo perda de energia (L) e refletancia (R) do material composto.

Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢,
(f=0.03 ; 0.10 ; 0.20).

1 para 3 valores de fator de prenchimento
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Figura 3-11 : Partes real (¢¥%) e imaginaria (¢M%) da fungio dielétrica do material
composto. Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de
preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-12 : Funcao perda de energia (L) e refletdncia (R) do material composto.
Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de prenchimento
(f=0.03 ; 0.10 ; 0.20). h
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Figura 3-13 : Partes real (¢M9) e imaginaria (e}/¢) da fungao dielétrica do material
composto. Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢, = 6 para 3 valores de fator de

preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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Figura 3-14: Fungéo perda de energia (L) e refletincia (R) do material composto.
Particulas de Cu (R= 50 A) em ¢, = 6 para 3 valores de fator de prenchimento

(£=0.03 ; 0.10 ; 0.20).
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As principais caracteristicas das propriedades opticas dos malteriais compostos
apresentadas nesta secao e calculadas a partir da Teoria de Maxwell-Garnett podem
ser sumatrizadas da seguinte forma :

1) As fungoes dielétricas dos materiais compostos sdo diferentes tanto das do
material hospedeiro quanto das particulas metalicas (Apéndice A).

2} Observa-se a existéncia de uma freqiiéncia de ressonancia wyp, para a maioria
dos materiais compostos, onde ¢3¢ é maxima, ¢¢ tem um declinio acentuado a
partit de um ponto de maximo, passando por um ponto de minimo e voltando a
crescer novamente. A essa regiao chamamos de regido anéomala.

3) A diminuicao do raio das particulas metalicas causa um alargamento da regiao
andmala e uma diminuigio na intensidade dos picos de €M% e MY ao redor da
freqiéncia de ressonancia wp (Figuras 3-1 e 3-2). A freqiiéncia nas quais ocorrem
os picos praticamente nao se altera.

4) A regiao anomala é observada para todos os materiais compostos contendo
particulas de prata (Figuras 3-3; 3-5; 3-7) e nessa regiao a fungio ¢M9 é simétrica
em relagao ao valor ¢, + 6, onde § —+ 0 quando f — 0. O mesmo comportamento
¢ observado para materiais compostos contendo particulas de cobre quando ¢, = 6
(FFigura 3-13).

5) O aumento de ¢, causa um deslocamento para o vermelho da regizao anémala
e um aumento na intensidade de eM¢ e )% (Figuras 3-3; 3-5 e 3-7).

6) O aumento do fator de preenchimento causa um deslocamento para o vermelho
da freqiiéncia de ressonancia wp, um aumento nas intensidades de e/ e éMC, e um
alargamento da regido de ressonancia.

7) Para valores pequenos de w e para um determinado material composto com
um dado fator de preenchimento ¢M% tende para um valor constante, e este aumenta

a medida que f aumenta e tende para ¢, a medida que f — 0.



8) A funcdo perda de energia apresenta um maximo local na freqiiéncia :
L = A
Wmér = wWo + Aw.

9) O maximo da fungao perda de energia Lw,;,; é deslocado para o azul com o

aumento da fator de preenchimento f.

10) Os valores Lwmaz sao deslocados para o vermelho & medida que ¢, aumenta.

11) O aumento de ¢, acarreta um deslocamento do maximo da refletancia para o
vermelho.

12) A refletancia aumenta com o aumento do fator de preenchimento f e de ¢, em

toda a regido estudada.

3.3 Funcao dielétrica do material composto
- Contribuicao dos elétrons livres -

Nesta se¢ao apresentamos a funcgao dielétrica dos materiais compostos, onde a
fungao dielétrica das particulas metdlicas apresentam apenas a contribuigao devido
aos elétrons livres. Nas Figuras 3-15, 3-16, 3-17 os dados sao dos elétrons livres da
prata como particula, nas Figuras 3-18, 3-19, 3-20 do cobre como particula.

Na Figura 3-15 encontram-se as partes real e imaginaria da fungao dielétrica do
material composto onde a funcao dielétrica das particulas de prata apresenta ape-
nas a contribuicao devido aos elétrons livres, estao dispersas num meio hospedeiro
de €, =1. Comparando-se este caso com o da Figura 3-3, onde a fungao dielétrica
das particulas de prata apresenta suas duas contribuigoes , as devido aos elétrons
livres e as referentes as transigoes interbandas, observamos que quando as particulas
metdlicas de prata apresentam apenas a contribuigao devido aos elétrons livres € man-
temos €, = 1, a regiao andmala é deslocada para o azul e ha um aumento no médulo

da intensidade da fungao dielétrica do material composto. A medida que aumenta-
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mos a fungao dielétrica do material hospedeiro para €, = 2.99 {comparar Figuras 3-5
¢ 3-16) e €, = 6 (comparar Figuras 3-7 e 3-17) tais alteragdes sdo minimizadas e as
fun¢oes dielétricas vao tornando-se mais proximas.

Na Figura 3-18 encontram-se as partes real e imaginaria da funcao dielétrica do
material composto onde a fungdo dielétrica das particulas de cobre estao dispersas
num meio hospedeiro de ¢, = 1. Comparando-se este caso com o da Figura 3-9, onde a
fungdo dielétrica das particulas de cobre possue suas duas contribuigdes , observamos
que quando as particulas metalicas de cobre apresentam apenas a contribuicao devido
aos elétrons livres e mantemos ¢, = 1, a regido andmala descrita para outros casos
volta a aparecer e os valores de pico nesta regiao sio muito mais intensos que nos da
Figura 3-9. Observamos tambem, como no caso de particulas de prata, que 4 medida
que aumentamos a fungdo dielétrica do material hospedeiro (comparar por exemplo
Figuras 3-13 e 3-20) as diferencas entre as fun¢oes dielétricas do material composto

sd0 minimizadas.
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Figura 3-15 : Partes real (¢¥%) e imaginaria (e}¢) da funcao dielétrica do material
composto. Considera-se so a contribuicao devido aos elétrons livres das particulas de

Ag (R=50 A) em ¢, = 1 para 3 valores de fator de preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ;
0.20).
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Figura 3-16 : Partes real (¢M%) e imaginaria (e}©) da funcio dielétrica do material
composto. Considera-se s6 a contribui¢io devido aos elétrons livres das particulas de
Ag (R=50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de preenchimento (f=0.03;
0.10 ; 0.20).
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Figura 3-17 : Partes real (eM%) e imagindria (e¥¢) da fungao dielétrica do material
composto. Considera-se s6 a contribuicio devido aos elétrons livres das particulas de
Ag (R= 50 A) em €, = 6 para 3 valores de fator de preenchimento (f = 0.03 ; 6.10 ;
0.20).
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Figura 3-18 : Partes real (¢}79) e imaginaria (¢}/%) da fungéo dielétrica do material

composto. Considera-se s6 a contribuigio devido aos elétrons livres das particulas de

Cu (R= 50 A) em ¢, = 1 para 3 valores de fator de preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ;

0.20).
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Figura 3-19 : Partes real (M%) e imaginaria (%) da fungéo dielétrica do material
composto. Considera-se 86 a contribui¢do devido aos elétrons livres das particulas de
Cu (R= 50 A) em ¢, = 2.99 para 3 valores de fator de preenchimento (f = 0.03 ;

0.10 ; 0.20).
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Figura 3-20 : Partes real (M%) e imaginaria (e}¢) da fungio dielétrica do material

composto. Considera-se s6 a contribuigdo devido aos elétrons livres das particulas de

Cu (R= 50 A) em ¢, = 6 para 3 valores de fator de preenchimento (f = 0.03 ; 0.10 ;
0.20).



Capitulo 4

Comentarios e discussao

4.1 Regiao An6émala

Nas fungdes dielétricas obtidas a partir da Teoria de Maxwell-Garnett apresenta-
das no capitulo anterior, com excegao do caso no qual temos particulas de cobre dis-
persas em um meio onde ¢,=1 (Figura 3-9), observa-se a existéncia de uma freqiiéncia
de ressdnancia w, e de uma regido andmala, onde €M% decresce com o aumento de
w, passando por um ponto de minimo, a partir do qual volta a crescer novamente,
e onde €}/ apresenta um méaximo. Podemos entender porque no caso de particulas
de cobre dispersas em um meio onde €¢;,=1 nao observamos essa regiio anémala na
fungao dielétrica do material composto e porque nos demais materiais compostos ela
esta presente, e em que regido de freqiiéncias acontece baseando-se na equacdo (2.5),

aqui reescrita :

3€h —+
o Em
2¢p, + €;

Esta equacao, a qual foi deduzida para um fnica particula colocada um meijo

_,
Eint =

de fungao dielétrica e, onde existia um campo elétrico inicial uniforme E,., nos da
—
a relacdo entre os campos elétricos no interior das particulas metalicas (Eint) € 0

campo elétrico inicial uniforme (E,,). E,, é o campo existente no meio dielétrico,
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pois a teoria de Maxwell-Garnett nao considera os efeitos dipolares que poderiam
alterar o campo elétrico inicial aplicado.

A equacgao (2.5) mostra que o campo elétrico no interior das particulas metalicas
é infinito quando ¢; = —2¢;, . No presente caso ¢, é real mas as particulas metalicas
apresentam em sua funcao dielétrica além de uma parte real (¢;;), uma parte ima-
ginaria (€3;) que causa um amortecimento do campo elétrico em seu interior. Para
aqueles metais que satisfazem a relagao ¢; = ~2¢, numa frequéncia onde €;; € pe-
queno, ainda existird uma regiao anémala bem definida para a funcao dielétrica do
material composto.

Na Tabela 4.1 apresentamos alguns valores de ¢, €15, €2; e respectivas freqiiéncias
para particulas de Ag e Cu. Essa tabela indica que ¢z; é pequeno nas proximidades
onde €; = —2¢, no caso de particulas de Ag (ex=1; 2.99; 6). Para particulas de
Cu esta afirmacao vale somente quando €;,=6. Quando ¢,= 1 e 2.99, teremos um
amortecimento acentuado do campo elétrico no interior das particulas de Cu e a

defini¢do da regiao andmala fica comprometida.

Particulas de Ag Particulas de Cu

€n €15 €2; hw(eV) € €; hw(eV)

1 -2.00 0.64 3.49 -2.00 5.79 3.37
299 -601 0.84 2.88 -5.99  5.96 2.19

6 -12.03 164 230 -12.03 3.94 1.93

Tabela4.1: Alguns valores de €;;, €; e w para particulas de Ag e Cu tais que ¢;;~~—2¢p,

A existéncia da regido anomala nos materiais compostos e sua simetria em torno
do valor ¢, + §, também estao relacionadas com as transi¢des interbandas dos metais

que constituem as particulas metélicas. A primeira transi¢ao interbandas para a prata
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ocorre em 3.9 eV [28], um valor bem diferente e principalinente acima dos valores de
freqiiéncias para os quais ¢;; & —2¢; encontrados na Tabela 4.1. Conseqlientemente
para particulas de prata dispersas num material hospedeiro de fungao dieléirica na
faixa €, = 1 a ¢ = 6, a simetria na regiao andmala € observada. Entretanto isto
nao acontece sempre quando tem-se particulas de cobre. As primeira e segunda
Lransi¢oes interbandas do cobre ocorrem respectivamente em 2.1 eV e 4.2 eV [28].
Quando ¢;,=1 ¢ ¢,=2.99 a primeira transicao interbandas do cobre ocorre abaixo
dos valores previstos de freqiiéncia de ressonancia implicando num amortecimento
dos valores de maximo e principalmente de minimo de ¢¥¢. J4i quando ¢= 6 a
simetria na regiao anomala nao é afetada pelas transi¢des interbandas e observa-se
uma fungao dielétrica do material composto com os mesmos aspectos daqueles dos
materiais contendo particulas de Ag.

Podemos confirmar que realmente sao as transi¢oes interbandas do cobre, abaixo
das freqiiéncias onde ocorre a regiao andmala, as responsaveis pelo desaparecimento
dessa regiao na fungao dielétrica do material composto através da comparagao entre
as Figuras 3-9 e 3-18 conforme foi feito no capitulo anterior. Na Iigura 3-9 temos
um material composto de particulas de Cu dispersas em ¢,= 1. Neste caso a fungao
dielétrica das particulas de cobre apresentam suas duas contribuicoes , uma devido aos
elétrons livres e outra parte devido as transigdes interbandas, € observa-se um amor-
tecimento na regiao anémala, nao podendo-se definir com precisio valores de méximo
e minimo nesta regiao. Ja na Figura 3-18, onde o material composto apresenta em
sua funcdo dielétrica s6 a parte devido aos elétrons livres das particulas de cobre
dispersas em ¢,= 1, a regiao andémala é novamente observada. Também como citado
no capitulo anterior, observamos que a medida que aumentamos a funcao dielétrica
do material hospedeiro (comparar por exemplo Figs. 3-7 e 3-17 ou Figs. 3-13 e 3-

20) as diferencas entre as fungbes dielétricas do material para as quais as particulas
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metéalicas apresentam e nao apresentam as contribuigdes devido as transigoes inter-
bandas sioc minimizadas. Isto ocorre pois com o aumento de ¢, a relagao (2.5) é
satisfeita para freqiiéncias menores ( €;; tende para valores mais negativos a medida
que w — 0) e as freqiléncias onde ocorrem as primeiras transi¢oes interbandas estio
cada vez mais longe da freqiéncia onde ocorre a regiao anomala.

Portanto a definicdo de uma regizo andmala no caso de particulas de prata ou co-
bre dispersas em um meio dielétrico esta associada as transicoes interbandas meiélicas
nas proximidades dessa regido. Se a regiao andmala prevista pela equagio (2.5) ocor-
rer abaixo da primeira transi¢io interbandas das particulas metalicas, esta sera obser-
vada, caso contrario sera amortecida ou ndo observada. Pode-se alterar a intensidade
e a faixa de freqiiéncias onde ocorre uma regiao andomala, para um mesmo tipo de

particula metdlica, apenas variando-se .

4.2 Modelo de osciladores de Lorentz

As fungoes dielétricas calculadas através da teoria de Maxwell-Garnett para os
materiais compostos em que temos particulas de Ag em €5 = 1;2.99 ou 6 e particulas
de Cu em ¢, = 6 apresentam regides anomalas, pois as transicoes interbandas das
particulas metdlicas ocorrem apés as freqiiéncias nas quais €;; = —2¢;. Para estes
casos desenvolvemos um tratamento baseado no modelo de osciladores de Lorentz
para descrever e analisar o comportamento dptico de tais materiais compostos. Nor-
malmente o modelo de Lorentz é usado para descrever as propriedades opticas de
materiais homogéneos, aqui estamos propondo sua aplicagao a materiais compostos.
Segundo este modelo, conforme descrito no Capitulo 2, as propriedades 6pticas de um
material sio expressas pelos seguintes parametros de Lorentz: w, (freqiiéncia de res-

sonancia); €, (valor da parte real da funcao dielétrica em freqiiéncias baixas compara-
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das as freqliéncias de excitacao eletronica); w, (freqiiéncia de plasma dos osciladores)
e v (fator de amortecimento). Na Tabela 4.2 apresentamos tais parametros para al-
guns dos materiais compostos analisados, calculados através das das expressoes (2.32)
a (2.35). Os valores de freqiiéncia e fungao dielétrica necesséarios nestes calculos foram
obtidos através dos graficos de eM¢ e M¢ (Figuras 3-3; 3-5; 3-7; 3-13) e encontram-se

no Apéndice B.

material composto | f  hw.(eV) Ry(eV) hwy(eV) e

particulas 0.03 3.48 0.21 0.57 1.09
de Ag 0.10 3.43 0.22 1.15 1.34
eme, =1 0.20 3.36 0.22 1.81 1.76
particulas 0.03 2.86 0.22 1.37 3.13
de Ag 0.10 2,77 0.20 241 3.32
em e, = 2.99 0.20 2.63 0.22 3.59 3.70
particulas 0.03 2.27 0.22 1.73 6.14
de Ag 0.10 2.19 0.23 3.27 6.57
em ey, = 6 0.20 2.04 0.22 4.48 7.07
particulas 0.03 1.89 0.22 1.04 6.49
de Cu 0.10 1.87 0.26 2.19 7.42
emep, =6 0.20 1.79 0.28 3.36 8.35

Tabela 4.2: Parametros do modelo de Lorentz para alguns dos materiais compostos,

com 3 valores do fator de preenchimento (f).

A regido anomala observada na fungao dielétrica de Maxwell-Garnett é uma con-
seqiiéncia no modelo de Lorentz de tratarmos o material composto como um conjunto

de osciladores, cada um deles com freqiiéncia de ressonancia w,. Esta freqiiéncia de
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ressonancia corresponde a freqiiéncia onde ¢;; 2 —2¢; na teoria de Maxwell-Garnett.
O deslocamento para o vermelho da regido andmala, e conseqiientemente de w, que
ocorre quando { aumenta { Figuras 3-3; 3-5; 3-7; 3-13 ou Tabela 4.2 ) pode ser en-
tendido considerando-se os diferentes comportamentos de condutores e isolantes em
frequiéncias baixas. Em um metal, a freqiiéncia de ressonancia mais baixa tende a
zero, pois o metal possui um certo numero de elétrons livres. Isto ndo acontece em
um isolante, pois este nao possui elétrons livres e conseqientemente sua freqiiéncia
de ressonancia mais baixa nao é zero. Assim, o deslocamento para o vermelho de w,
é devido a um aumento do nimero de elétrons livres no material composto como um
todo, quando o fator de preenchimento (f) aumenta. Além disso, para um dado fator
de preenchimento, € possivel explicar-se também o deslocamento para o vermelho
observado em w, quando ¢, aumenta, como devido ao fato da parte real da funcao
dielétrica das particulas metalicas ¢;; tender a valores mais negativos & medida que
w tende a zero (ver Apéndice A). Neste caso a relagdo ¢; & —2¢;; ¢ satisfeita para
valores de w cada vez menores a medida que ¢; aumenta.

O fator de amortecimento ¥, que corresponde a largura da meia altura da curva de
eMG  é aproximadamente constante (Tabela 4.2), pois ambas as particulas metdlicas
sao do tipo elétron livre e a variagédo de ¢, considerada nao é significativa para alterar
Y.

No modelo de Lorentz quando apenas as excitagoes eletronicas sao levadas em
consideracao, ¢, tem o valor igual a 1. Uma modificagio desse modelo, leva a uma
extensao valida no estudo das vibragdes da rede dos materiais, ja que essas vibragdes
ocorrem em regides de energias abaixo das excitacdes eletronicas, e nesta extensio ¢,
assume valor diferente de 1 [21]. No caso presente os valores de ¢, sao aproximada-
mente iguais a €5, para pequenos valores do fator de preenchimento, e assim podem

assumnir outros valores além de ¢,=1. Além disso, um aumento em ¢, € acompanhado
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por um pequeno deslocamento para o vermelho da regiao andmala e um aumento da
fungio dielétrica nesta regiao (Tabela 4.2 e Figuras 3-3; 3-5; 3-7; 3-13). Estes fatos
possibilitam uma nova e importante analogia entre as fungoes dielétricas dos materi-
als compostos e dos materiais homogénecos. Neste sentido, as particulas metalicas no
material composto desempenham o mesmo papel dos osciladores idnicos numa rede,
e é possivel interpretar-se a freqiiéncia de plasma (w,), calculada através do modelo
de Lorentz como a freqiéncia de oscilagao coletiva do conjunto de particulas disper-
sas num meio de funcao dielétrica €¢;,. Essa frequéncia é proporcional ao numero 3
de osciladores (w) = 4wqe?/m*) e conseqiientemente aumenta com o aumento de f
(Tabela 4.2). O aumento da freqiiéncia de plasma w, causado por um aumento de
e, (Tabela 4.2) pode ser tratado como uma conseqiiéncia da diminui¢io da massa
efetiva m* das particulas metalicas, num efeito analogo ao que ocorre com particulas
dispersas num meio mais viscoso que dificulta a oscilagio coletiva dos osciladores.

A fim de testar a consisténcia do modelo de Lorentz para materiais compostos, os
valores de Lw,,4, € L4, calculados a partir das equagdes (2.37) e (2.38), usando-se
os parametros de Lorentz (Tabela 4.2) sdo apresentados na Tabela 4.3 juntamente
com os valores de Lw,, 4, € Lyns, obtidos das Figuras 3-4; 3-6; 3.8; 3-14.

Da Tabela 4.3 podemos verificar que os valores de “w,,3, € L4, obtidos através
dos parametros do modelo de Lorentz concordam razoavelmente com os obtidos di-
retamente das Figuras 3-4; 3-6; 3-8; 3-14.

Os materiais compostos que possuem um valor de minimo de e¥% negativo (Tabela
B.1), para os quais podemos aplicar o modelo de osciladores de Lorentz, apresentam

MG ser negativo nessa regiao e nao

refletincia alta principalmente por causa de ¢
devido a um valor elevado de €%, Como ilustragio mostramos na Figura 4-1 a
superposigao dos graficos de €M% e R (Figura 4-1a)) e 4% ¢ R (Figura 4-1b)) para

particulas de Ag em ¢, = 6 e {=0.2.
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A partir das
Figuras 3-4; 3-6

A partir dos

parametros de Lorentz

3-8 e3-14

material composto { h lwpmsz(eV) Lo b Lwopss(eV) Loiz
__-_”pa.rtl'cula,s 0.03 3.52 0.2{7 ) 3.49 0.37”

de Ag 0.10 3.57 0.97 3.61 0.94

em ey =1 0.20 3.65 1.46 3.65 1.33

particulas 0.03 2.95 0.29 2.96 0.29

de Ag 0.10 3.09 0.85 3.07 0.86

em ¢, = 2.99 0.20 3.25 1.44 3.22 1.33

particulas 0.03 2.38 0.16 2.37 0.15

de Ag 0.10 2.55 0.51 2.53 0.42

em ¢, = 0.20 2,77 0.99 2.65 0.60

"' ;a_irtl’culas 0.03 1.97 0.06 1.93 0.06

de Cu 0.10 2.01 0.16 2.04 0.16

em ¢, = 6 0.20 2.08 0.18 2.13 0.27

Tabela 4.3: Valores de k “wn4z € Limse obtidos a partir das Figuras 3-4; 3-6; 3-8; 3-14
e calculados usando os pardmetros de Lorentz (Tabela 4.2) para alguns dos materiais

compostos, com J valores do fator de preenchimento (f)
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Figura 4-1 : Fungéo dielétrica e refletancia do material composto para particulas

de Ag em ¢;,= 6 e f= 0.2. a) parte real da fungdo dielétrica. b) parte imaginéria de

funcao dielétrica.
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A refletancia dos materiais compostos apresentada para os quais aplicamos o
modelo de Lorentz (Figuras 3-4, 3-6, 3-8 e 3-14) é alta somente em torno da regiao

andmala, sendo que seu valor de maximo ocorre antes da freqiiéncia “w,4, (Tabela

4.4).

material composto | f  hfwna(eV) h Runi(eV) Rmis
-pa,rticula,s 0.03 3.49 ) 3.48 0.01
de Ag 0.10 3.61 3.47 0.10
em e, = 1 0.20 3.65 3.46 0.27
particulas 0.03 2.96 2.82 0.16
de Ag 0.10 3.07 2.84 0.42
em ¢, = 2.99 0.20 3.22 2.81 0.63
particulas 0.03 2.37 2.24 0.28
de Ag 0.10 2.53 2.27 0.53
eme, =6 0.20 2.65 2.21 0.71
particulas 0.03 1.93 1.83 0.23
de Cu 0.10 2.04 1.86 0.36
eme, =6 0.20 2.13 1.85 0.53

Tabela 4.4: Valores de energia para os quais a fungio perda de energia e a refletancia

sa0 maximos, e valores de maximo da refletancia.

Para metais tipo elétron livre, 0 maximo da funcao perda de energia ocorre na

freqiiéncia de plasma eletronica. No modelo de Lorentz, a fungao perda de energia

L, ,2

* » . ~ 2 2 »
€ maxima para “wrs, = w) +w/e, a qual é igual a w, somente quando w, > w,
e €, = 1 (metais tipo elétron livre) € nestes casos, como o fator de amortecimento é

muito pequeno, a parte real de sua fungao dielétrica (vereq. 2.21) é aproximadamente
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zero em “wpy .. J4 para os materiais compostos em estudo, a fungdo perda de energia
é maxima em uma freqiiéncia diferente de w, e nesta {reqiiéncia a parte real da fungao
dielétrica do material composto nao é zero pois o fator de amortecimento v nao é
tdo pequeno como para metais tipo elétron livre. Para tais metais, a [requéncia
de plasma eletronica marca uma mudanca de comportamento do metal em relacao
a sua refletancia, antes da freqiéncia de plasma eletronica a refletancia do metal
é clevada e apds esta [reqiiéncia é baixa. Para os materiais compostos aos quais
aplicamos o modelo de Lorentz, tal mudanca de comportamento ocorre em torno
da freqiiéncia onde a fungdo perda de energia € maxima. Portanto em analogia
com os metais tipo elétron livre, interpretamos a freqiéncia w4, como sendo a
freqiiéncia de plasma do material composto (wg). Podemos verificar da expressao
(we)® = (Ewmas)® = w2+w?/e,, que a freqiiéncia de plasma do material composto esta
relacionada com a microestrutura do material, sendo dependente tanto da frequéncia
de plasma w, do conjunto das particulas num meio com fungao dielétrica €5, como
da freqliéncia propria de oscilagido das particulas (w,).

Comparando-se a Tabela 4.2 e 4.4, observamos que em muitos casos, a contri-
buigiao de w, a freqiiéncia de plasma do material composto é mais importante que a
de wy, pois nestes casos w, > wy.

Como exemplo apresentamos na Fig.4-2 a funcao perda de energia e a refletancia
de um material composto constituido de uma matriz dielétrica com €, = 1 onde
estao dispersas particulas de prata com f=0.2. Neste caso temos hlwnse =3.65 eV
e b Ruw,sx =3.46 eV, e portanto a freqiiéncia onde a refletincia é maxima esta
abaixo da freqiiéncia de maximo da funcao perda de energia. Nesta freqiiéncia, aqui
interpretada como freqiiéncia de plasma do material composto estd ocorrendo uma
mudanga de comportamento na refletancia (de alta para baixa). Da Tabela 4.2 temos

que a fregiiéncia de plasma do modelo de Lorentz neste caso é h w, =1.81 eV a qual
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Figura 4-2 : Fungdo perda de energia e refletancia do material composto para

particulas de Ag dispersas em ¢; = 1 e f=0.2.
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4.3 Comparacao com dados experimentais

Nesta segao aplicamos o modelo de osciladores de Lorentz vinculado ao modelo
de Maxwell-Garnett ao material composto Ag-Si0, para um fator de preenchimento
f=0.25. Os dados experimentais da fun¢io dielétrica para este caso foram obtidos a
partir das curvas apresentadas no trabalho de David Evans [29] e sao os seguintes :

€1,miz = 4.5 = hwyme: = 2.35 eV
€1min = 0.2 = hw) pmin = 3.25 eV
€2mizr = 4.8 = hwzinar = 2.83 eV
hAw = 0.91 eV (largura da meia altura da curva de ;)

Neste caso a funcao dielétrica da matriz dielétrica é :

€sio, = 2.25
A partir desses dados calculamos os parametros de Lorentz :
hwe, = 2.84 eV
hy = 0.89 eV
€ = 2.35
hw, =347 ¢V

A freqiiéncia onde é prevista a ressonancia no modelo de Maxwell-Garnett ocorre
quando a relagdo €;(w,) = —2¢, ¢é satisfeita. Para egi0, = 2.25, ¢; = —4.5. O
valor obtido experimentalmente na referéncia [29] para a freqliéncia hw, = 2.84 eV
é ¢1; = —5.0, indicando a consisténcia entre dados tedricos e experimentais. O valor
de hvy obtido utilizando-se o modelo de Lorentz é : hy = 0.89 eV e o valor obtido
diretamente da curva de ¢; é hAw = 0.91 eV, 0s quais sdo compativeis. €, = 2.35
esta coerente com €g;0, = 2.25, j& que ¢, deve tender ao valor da fungao dielétrica do
material hospedeiro quando f for pequeno. Em se considerando que f=0.25, o valor

obtido para €, é razoavel. A freqiiéncia de plasma do material composto
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( (o.);j)2 = w? +wl/e,) é hwt = 3.63 eV. Ja a freqiiéncia onde a refletancia é maxima,
obtida através das curvas de fungio dielétrica apresentadas na referéncia [29}, é igual a

hwr . = 2.83 eV, a qual esta ocorrendo abaixo da freqiiéncia w¢, indicando portanto

P

mar
que w§ calculado é a freqiéncia que marca uma mudanga de comportamento na
refletancia de um valor alto para um um valor baixo. Deve-se ressaltar que este &
um caso onde Aw, = 3.47 eV nao é uma freqiéncia muito diferente da frequéncia de
plasma do material composto.

Através das considera¢oes anteriores verificamos que o uso do modelo de Lorentz
vinculado ao modelo de Maxwell-Garnett na descri¢do e andlise das propriedades
opticas de materiais compostos é viavel e nos permitiu descrever a mudanga de com-
portamento da refletancia a partir da freqiiéncia de plasma do material composto
Ag-510; (f=0.25), podendo esta ultima ser prevista a partir do fator de preenchi-

mento e das propriedades opticas do material hospedeiro e das particulas metalicas.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo das propriedades 6pticas de materiais
compostos através da teoria de Maxwell-Garnett para o caso onde temos particulas
metalicas de Ag ou Cu dispersas numa matriz hospedeira dielétrica. Foram feitas
corregoes na funcio dielétrica da Ag e do Cu que consideram o tamanho dessas
particulas metalicas. A maioria dos compostos analisados apresentam em sua fungao
dielétrica uma regiao andomala (€7 = —2¢,). Neste caso, o modelo de osciladores
de Lorentz foi usado para descrever e entender as propriedades opticas dos materiais
compostos.

Dois fatores sdo importantes no que diz respeito a regiao andmala. O primeiro é a
existéncia ou nao de transi¢des interbandas dos metais que constituern as particulas
metdlicas do material composto em freqiiéncias menores que a freqiiéncia de res-
sonancia. Caso isto acontega teremos um amortecimento na funcao dielétrica nessa
regiao anomala e em alguns casos o seu desaparecimento. Tal fato foi confirmado
separando-se na fung¢ao dielétrica total das particulas metalicas a parte referente as
transigoes interbandas eletronicas da contribuigao devido aos elétrons livres. Assim
quando foram refeitos os calculos da fungdo dielétrica do material composto, nos

quais as particulas metalicas so apresentam a contribuicdo devido aos elétrons li-
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vres, observou-se uma regiao andmala onde quando as transi¢des interbandas estao
presentes, ela é menos intensa ou nao € observada.

Um segundo fator de grande influéncia na regido andmala é o valor da funcao
dielétrica do material hospedeiro. Para particulas metalicas de prata dispersas num
dielétrico, pode-se deslocar para o vermelho a faixa onde ocorre uma regiao anomala
aumentando-se a fungio dielétrica do material hospedeiro. No caso de particulas
metalicas de cobre dispersas no meio dielétrico, embora para certos valores de ¢,
a funcao dielétrica do material composto nao apresente uma regiao anomala bem
definida, passam a apresenta-la mudando-se ¢, como ocorre por exemplo quando
e, = 6 (Figura 3-13).

Portanto, concluimos que fixando-se o metal que constitui as particulas metalicas
do material composto, a funcdo dielétrica do material hospedeiro indica a regiao
de freqiliéncias onde deve ocorrer uma regido andémala. Se a particula metalica néo
apresentar uma transi¢io interbandas em frequéncias abaixo da regido anomala, esta
sera observada, caso contrario sera amortecida ou nao observada.

O modelo de osciladores de Lorentz foi usado para analisar o comportamento
optico dos materiais compostos que apresentam uma regiao anomala em sua fungio
dielétrica. Dentro deste contexto, e para obtencao da funcao dielétrica do material
composto, as particulas metalicas que se encontram dispersas no meio dielétrico po-
dem ser tratadas analogamente aos osciladores idnicos numa rede cristalina. Pudemos
definir uma freqiiéncia prépria de oscilagio (w,) das particulas presentes no mate-
rial composto, a qual pode ser deslocada mudando-se o valor da funcao dielétrica do
material hospedeiro.

A freqiiéncia de plasma (wp) no modelo de Lorentz é a freqiiéncia de plasma
do conjunto de particulas presentes no material hospedeiro. Porém, a freqiiéncia

que marca uma mudan¢a de comportamento em relacio a refletancia, de alta para
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baixa, é a freqgiiéncia onde a fung¢ado perda de energia é maxima. Este fato nos
levou a considerar tal valor como freqiiéncia de plasma do material composto, isto é,
(wg)? =F Wi, = w? +w?/e,), 0 qual pode ser bem diferente de w,.

Portanto o paralelismo feito entre a teoria de Maxwell-Garnett e o modelo de
Lorentz permitiu-nos tratar as particulas no meio composto como um conjunto de
osciladores harmonicos num meio de fungao dielétrica ¢, e também atribuir-se uma
frequéncia de plasma ao material composto. Tais fatos sao importantes pois ampliam
o entendimento tedrico deste tipo de material, como também permitem fazer-se um
estudo quantitativo prévio das propriedades dpticas destes materiais adequadas a

uma determinada aplicagao pratica.



Apéndice A
Funcao dielétrica das particulas metalicas

A fungao dielétrica de metais tipo elétron livre pode ser expressa como uma
soma da parte devido aos elétrons livres mais a contribuicao devido as transigoes
interbandas eletronicas. As partes real (¢?) e imaginaria (¢f) da fungao dielétrica
dos elétrons livres segundo o modelo de Drude sio dadas pelas equagdes (2.41) e

(2.42).Reescrevendo-as temos:

b L w,? 2
€ (w) =1 T o (A.1)
D) = 2 (A2)

w(l + (wT)?)
onde w, é a freqiiéncia de plasma dos elétrons livres (w§ = 4wne?/m, ; n éa densidade
de elétrons livres, m, sua massa Gptica efetiva) e 7 é o tempo médio de espalhamento
entre as colisoes eletronicas.
No caso de particulas o tempo de relaxagio deve ser modificado a fim de incluir
efeitos de espalhamento superficial. Esta conexdo é assumida da seguinte forma {23]:
=t o (A.3)
onde 7, e 7, é T para a particula metdlica e para o metal respectivamente. vr é a

velocidade de Fermi do metal e r é o raio das particulas metalicas.
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Na tabela apresentada a seguir os valores de vy foram obtidos da referéncia [30],n,
e w, a partir da referéncia [24]. Para particulas de raio r = 50,100 e 1504, 7, foi

calculado usando-se a equagao (A.3).

Ag Cu
vp(cm/s) 1.39x108 1.57x108
75(8) 31x10-18 6.9%x 10715
hwoy(eV) 9.2 8.6
Y 50 100 150 50 100 150
7p(8) | 3.2x10715 | 5.8 x 10715 | 8x1071% | 2.2x107° | 3.3x107%% | 4.0x10715

Tabela A.1: vg, 7, hw, para Ag e Cu. 7, quando r = 50, 100, 150A para particulas
de Ag e Cu.

A partir das consideragbes acima, a funcao dielétrica das particulas metalicas

(ep(w)) é obtida a partir dos valores experimentais (€..p(w)) [24] da seguinte maneira:

(W) = enp(W) — (W) + €7 (w) (A4)

onde e’ (w) e ¢’ (w) sdo dados por (A.1) e (A.2) com 7 igual a 7, e 7, respectivamente.
Nas figuras A-1 e A-2 apresentamos a funcao dielétrica da prata e do cobre obtida a
partir da referéncia [24]. Nas figuras A-3 e A-4 encontram-se a funcao dielétrica para

particulas de cobre e r= 50, 100, 150 A, obtidas utilizando-se a equagéo (A.4).
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Figura A-1 : Funcdo dielétrica da prata. a) parte real. b) parte imaginaria
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Figura A-2:
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Funcao dielétrica do cobre. a) parte real. b) parte imaginaria
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Figura A-3 : Fungdo dielétrica das particulas de prata para r

a) parte real. b) parte imaginaria

= 50, 100, 150 A.
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Figura A-4 : Funcéo dielétrica das particulas de cobre para r= 50, 100, 150 A.

a) parte real. b) parte imaginaria
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As Figuras A-1 a A-4 mostram que a parte real da fungao dielétrica das particulas
metalicas de Ag e Cu praticamente nao se alteram frente aos mesmos valores da
prata e cobre macigos. Entretanto alteracdes significativas acontecem para a parte
imaginaria das particulas metdlicas de Ag e Cu, principalmente a medida que o
espectro de energia diminuiu. Nessa regiao, com a diminuig¢ao do raio das particulas,

¢z assume valores maiores que os respectivos valores macigos.



Apéndice B

Dados usados no calculo dos parametros

do modelo de Lorentz

Apresentamos na Tabela B.1 os valores de freqiiéncia e funcao dielétrica dos ma-
teriais compostos obtidos através da teoria de Maxwell-Garnett (Figuras 3-3; 3-5;

3-7; 3-13) para os quais fizemos um tratamento baseado no modelo de Lorentz.

71



72

material f hwimadeV)  €mir PwiminleV)  €min  Pwrmaz(eV)  €2maz
compaosto
particulas | 0.03 3.37 1.32 3.58 0.87 3.48 0.45
de Ag 0.10 3.32 2.21 3.54 0.47 3.43 1.74
eme,=1 | 020 3.25 3.97 3.47 -0.45 3.36 4.44
particulas | 0.03 2.74 4.58 2.96 1.68 2.85 297
de Ag 0.01 2.66 8.50 2.87 -1.87 2.76 10.52
em €, = 2.99 | 0.20 2.52 15.04 2.74 -7.65 2.63 22.26
particulas | 0.03 2.16 9.24 2.38 3.05 2.28 6.02
de Ag 0.10 2.07 17.15 2.30 -4.00 2.18 21.27
eme, =6 | 020 1.93 29.82 2.15 -15.67 2.05 44.81
particulas | 0.03 1.78 7.69 2.00 5.29 1.91 2.61
de Cu 0.10 1.74 12.00 2.00 2.83 1.87 9.84
eme,=6 1020 1.64 18.99 1.92 -2.29 1.7% 22.51

Tabela B.1: Freqiiéncias e fungoes dielétricas de alguns dos materiais compostos

obtidos da teoria de Maxwell-Garnett (figuras 3-3; 3-5; 3-7; 3-13), com 3 valores do

fator de preenchimento (f).
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