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Resumo

Este trabalho propde a andlise computacional de sensores Opticos que utilizam o
fendmeno da Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR, do inglés
Localized Surface Plasmon Resonance), com énfase no estudo das propriedades Opticas
de nanoparticulas metélicas de ouro com diferentes dimensdes. E realizada uma
investigacdo numérica para obter a contribui¢do dos coeficientes de espalhamento,
extin¢do e absorcdo, em fun¢do da dimensdo (raio) da nanoparticula. Além disso, como
as nanoparticulas sdo sensiveis a variacao do indice de refracdo do meio onde elas estdo
inseridas, este trabalho objetiva obter um modelo tedérico que aponte os valores de sua
permissividade elétrica relativa e efetiva, sendo esta dltima uma constante que considere
as nanoparticulas e o meio como uma tnica solucao, indicando, ainda, a fracdo de volume
das nanoparticulas metélicas presentes na solu¢do. Para as simulagdes realizadas,
considera-se que o sensor LSPR opera no modo de interrogacdo espectral (WIM, do
inglés Wavelength Interrogation Mode). Os resultados obtidos sdo discutidos e
comparados com os existentes na literatura, em termos de parametros como sensibilidade,
largura total a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) e pico da
curva de absorbancia de um sensor LSPR. Inicialmente, foi analisada a influéncia do raio
da nanoparticula observando-se variacdes na sensibilidade entre 960 e 1080 nm/RIU, com
fatores de qualidade variando entre 22 e 32, a depender do indice de refracdo do meio.
Em seguida, foi considerada a influéncia da fracdo de volume na configuracdo do meio
efetivo para particulas de 20 e 50 nm. Embora as alteragdes nas curvas de reflectincia
tenham sido sutis, valores mais elevados de fragao de volume (fv = 0,14) intensificaram
a interacdo plasmonica e apresentaram sensibilidade média de 900 nm/RIU e fator de
qualidade variando entre 22 e 25,5. Esses achados reforcam o papel das simulacdes
tedricas na previsao e otimizagdo do desempenho 6ptico de sensores LSPR, contribuindo
para o avanco no desenvolvimento de dispositivos compactos, sensiveis € ajustaveis as

diferentes aplicacoes.

Palavras-Chave: Sensores Opticos, Ressonancia de Pldsmons de Superficie Localizada

(LSPR), Nanoparticulas Metdlicas de Ouro, Sensibilidade, Fator de Qualidade.



Abstract

This work proposes a computational analysis of optical sensors that utilize the
phenomenon of Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), with emphasis on the
optical properties of gold metallic nanoparticles with different dimensions. A numerical
investigation is carried out to evaluate the contribution of scattering, extinction, and
absorption coefficients as a function of the nanoparticle radius. Furthermore, since the
nanoparticles are sensitive to changes in the refractive index of the surrounding medium,
this study aims to develop a theoretical model to determine their relative and effective
dielectric permittivity—the latter being a constant that considers both the nanoparticles
and the surrounding medium as a unified solution, also indicating the volume fraction of
metallic nanoparticles present in the system. Simulations consider that the LSPR sensor
operates in Wavelength Interrogation Mode (WIM). The results are discussed and
compared with data available in the literature, in terms of parameters such as sensitivity,
full width at half maximum (FWHM), and absorbance peak of the LSPR sensor. Initially,
the influence of nanoparticle radius was analyzed, showing sensitivity variations between
960 and 1080 nm/RIU, with quality factors ranging from 22 to 32, depending on the
refractive index of the medium. Subsequently, the influence of the volume fraction in the
effective medium configuration was evaluated for 20 and 50 nm particles. Although the
reflectance curve variations were subtle, higher volume fractions (fv = 0.14) enhanced
the plasmonic interaction, yielding an average sensitivity of 900 nm/RIU and quality
factors ranging from 22 to 25.5. These findings reinforce the role of theoretical
simulations in predicting and optimizing the optical performance of LSPR sensors,
contributing to the advancement of compact, sensitive, and tunable devices for

applications such as biomedical diagnostics and environmental monitoring.

Keywords: Optical sensors; Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR); Gold

Metallic Nanoparticles; Sensitivity; Quality Factor.



Lista de Figuras

Figura 1: Diagrama esquemadtico dos pldsmons de superficie localizados...........cccceeveervveireenens 27
Figura 2: Nanoparticulas de ouro em diferentes CONCentragoes. .........co.uevvveveeveerveereneeerveerueenenas 31
Figura 3: Secdo transversal de absor¢do, espalhamento e extin¢do para nanoparticulas de ouro

com raio de (a) 10 nm, (b) 25 nm e (c) 50 nm, em funcdo do comprimento de onda no analito

Figura 4: Secdo transversal de absor¢do, espalhamento e extin¢do para nanoparticulas de ouro

com raio de (a) 10 nm, (b) 25 nm e (c) 50 nm, em funcdo do comprimento de onda no analito

Figura 5: Curva de absorbancia normalizada para nanoparticulas de ouro com raio de (a) 10 nm,

(b) 25 nm e (c) 50 nm, em funcdo do comprimento de onda no analito ar e

AUAL 1 ettt ettt ettt et ettt ea bttt e e ete e bt e e a bt b te e bt e e ete Steeeteeenbt e nnbe e bt e e ettt et e e e eeeeseebennes 35
Figura 6: Modelo de curva espectral de um sensor SPR...........cccoiiiiiiiiiiiiiiic 44
Figura 7: Etapas de preparacdo para andlise espectrofOtOmMELIiCa. ......c.evveervreervvreriiereeeereeereeeeneee 47
Figura 8: Espectrofotdmetro Femto 800XI...........uvicviirriieniiiiii ettt ettt sie e 48

Figura 9: Espectros de absorbancia das nanoparticulas de ouro dispersas em diferentes solucdes:

PBS 1x, PBS 5x, PBS 10x, H:O deionizada e nanoparticulas de

Figura 10: Tendéncia dos valores medidos de absorbancia para diferentes meios...............ce.eeu.... 49
Figura 11: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade elétrica Enp das

nanoparticulas de ouro em fun¢do do raio, obtidas a partir do método 1

Figura 12: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade elétrica Enp das

nanoparticulas de ouro em fun¢do do raio, obtidas a partir do método 2

Figura 13: Comportamento da parte real (a) e imaginéria (b) da permissividade elétrica Enp das

nanoparticulas de ouro em funcdo do raio, obtidas a partir do método 3
C

G OO 51

Figura 14: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade elétrica efetiva

€eff com nanoparticulas de ouro em fung¢do do raio, obtidas a partir do método 1

Figura 15: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade elétrica efetiva

€eff com nanoparticulas de ouro em fung¢do do raio, obtidas a partir do método 2


file:///D:/Asantos/Particular/1_IFPB/1_Mestrado_2020/Aulas_Disciplinas/3__Exame_Qualificacao/Qualificacao_Envio/Qualificação___ASANTOS__Ver12__16082021___FINAL.docx%23_Toc80101382
file:///D:/Asantos/Particular/1_IFPB/1_Mestrado_2020/Aulas_Disciplinas/3__Exame_Qualificacao/Qualificacao_Envio/Qualificação___ASANTOS__Ver12__16082021___FINAL.docx%23_Toc80101382

Figura 16: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade elétrica efetiva

€eff com nanoparticulas de ouro em fung¢do do raio, obtidas a partir do método 3

(L) e 53
Figura 17: Curvas de absorbancia obtidas pelas equacdes de Mie considerando os métodos de
Battie e Scaffardi e Johnson e Christy,
TESPECHIVAITIEILC. ... vveeueeeteeeettenitieee e e eeesteeeuteenatte s e e esteesuetenssteabaesnaeesateesteeensstenabessteeesseessseensees 54

Figura 18: Estrutura multicamada adotada para as condi¢des simuladas da (a) camada uniforme e
da (b) distribuicdo aleatéria de nanoparticulas em UM MeI0.........cceeeveereurervieerieeeieeerieeesereeeeeenens 55
Figura 19: Curvas de reflectincia considerando a camada uniforme de nanoparticulas de raios (a)
10, ()25, ()30 € (d) SO NI c.eeetieiieee ittt ettt st st st st eee e 57
Figura 20: Curvas de reflectancia considerando a fracdo de volume no meio envolvente de
nanoparticulas de raios (a) 10, (b) 25, () 30 € (d) SONML ...eoviiiiiiiiiiiireene e 58
Figura 21: Variagdo da sensibilidade considerando o meio efetivo e a variacdo dos raios das
NANOPATTICULAS......ceiieii ettt ettt st se e se e e st e et e st e st e st st saeeneeeneeeneens 59
Figura 22: Fator de qualidade para considerando meio efetivo e a variagdo dos raios das
NANOPATTICULAS ...ttt ettt ettt ettt ettt e s st e e st e e eubt e abbe s e e e steeesaeeeseeeesuseanssaennes 60
Figura 23: Curvas de reflectancia considerando um meio efetivo, a solu¢do com nanoparticulas

de 20 nm e fracdo de volume variando entre (a) 0,11, (b) 0,12, (¢c) 0,13 e ()

Figura 24: Curvas de reflectancia considerando um meio efetivo, a solu¢do com nanoparticulas

de 50 nm e fracdo de volume variando entre (a) 0,11, (b) 0,12, (¢c) 0,13 e ()



Lista de Tabelas

Tabela 1: Diferentes geometrias de nanoparticulas metdlicas utilizadas em sensores LSPR quanto
a sensibilidade e faixa de indice de refraCa0......c..uivviercceieriee et eeeeees 21
Tabela 2: Referéncias com modelos de acoplamento e modos de Operagao...........ccoeuvveeeveennenne 25
Tabela 3: Valores de pico de absorbancia normalizada para nanoparticulas de ouro em diferentes
TTIEIOS. +euttteenitte ettt et e e ettt e e bt e e ettt e e ab e e e ab et e eu bt e e e bb et e b bt e e ea bt e e ea bt e e eabe e e e bttt e eabeeeeabeeeebeeesbaee teea 36
Tabela 4: Parametros considerados no célculo da permissividade elétrica..........cccoceevuveeeuiennnenene 43
Tabela 5: Comprimento de onda de ressonancia obtido pela permissividade elétrica calculado em
func¢do do raio da nanoparticula pelos trés métodos disCutidoS. .......coveevuvirrierriieeeneeeiieeeieeiene 55

Tabela 6: Substancias com indice de refracdo entre 1,33 e 1,35 e suas aplicacdes em sensores


file:///D:/Asantos/Particular/1_IFPB/1_Mestrado_2020/Aulas_Disciplinas/3__Exame_Qualificacao/Qualificacao_Envio/Qualificação___ASANTOS__Ver12__16082021___FINAL.docx%23_Toc80101379
file:///D:/Asantos/Particular/1_IFPB/1_Mestrado_2020/Aulas_Disciplinas/3__Exame_Qualificacao/Qualificacao_Envio/Qualificação___ASANTOS__Ver12__16082021___FINAL.docx%23_Toc80101379

Lista de Acronimos e Siglas

AIM Angular Interrogation Mode

ATR Attenuated Total Reflection

ELISA Enzyme-Linked Immunosorbent Assay
EMT Effective Medium Theory

fo Fracdo de Volume

FWHM Full Width at Half Maximum

LASER Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
LSPR Localized Surface Plasmon Resonance
NP Nanoparticulas

OPS Onda de Plasmons de Superficie

PBS Phosphate Buffered Saline

PCR Polymerase Chain Reaction

PSL Plasmons Superficie Localizada

Qr Fator de Qualidade

RIU Refractive Index Unit

Sn Sensibilidade

SPR Surface Plasmon Resonance

™ Transversal Magnético

UFCG Universidade Federal de Campina Grande

WIM Wavelegth Interrogation Mode



Sumario

) R Y6 (0 18 o T S SRRUUURSP 14
Lol OBJOtIVOS ceiiiieiiieet ettt ettt ettt et ettt e 18

| 0 P © 1} 1578 A o X € 1<) 1 O OO 18
1.1.2. Objetivos ESPECIiCOS .eeoouuiiiiiiiiiiiiiiiiic ittt 18
1.2, Organizagdo do Trabalho........cccccoviiiiiiiiiiiiiii e 19

2. Trabalhos Relacionados .........ccoouiiiiiiiiiiiiiiiic et 20
2.1.  Nanoparticulas Metélicas em Sensores Opticos PlasmOnicos .............cccooevvrvrunen. 20
2.2. Modelagens Computacionais em LSPR ..........ccoccciiiiiiiiiiiiiiiie e 22

3. Fundamentagao TeOTICA .....c.ueiruiiiiiiiiiiiieiieceec ettt 24
3.1.  Ressonancia de Plasmons de Superficie em Sensores OptiCoS ...........coovevvrvevreverennnes 24
3.2. Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada..............cccooveviiieinniiieiiinniienenn. 26
3.3, Nanoparticulas de OUIO .........cccercuriiiiiriiiieeeeeeirieeeerrieeeeerreeeeeerreeeeesserreeeesssseeeeens 30
3.4. Sintese das Nanoparticulas de OUIO..........ccceevuiiieiiiiiiiieeieiiee e eireee e eareeeeeas 37
3.5. Permissividade El€trica Efetiva .........cccccoiiiiiiiiiiiiiii e 38

4. Materiais € MELOAOS ...c..ceouiiriiriiiiiieiie ettt ettt st et ettt ettt e ree st 40
4.1.  Andlise Computacional........c..ccovuiiiiiiiiniiieiieeeee ettt 40
4.2.  Métodos para o Calculo da Permissividade EIétrica...........ccccceeveiieneiiinnieieniieennne. 40
4.3.  Parametros de Desempenho do Sensor LSPR ...........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 43

5. Resultados € DISCUSSOES....cccuiriieriieiieniieiet ettt ettt ettt ettt e seneenaeees 46
5.1.  Andlise Computacional da Permissividade Elétrica.............ccccevvevrcriireennciiiee e, 49
5.2.  Anélise Computacional da Resposta Sensora LSPR .........cccccciiiiiiiiiiiniiiiiiinen. 55

6. CONCIUSAOD ...ttt ettt e e et e sttt e e bt e e e bt e e e eabeeeeabeeesbeeeeneeas 67
Trabalhos PUDLICAdOS ...ccouveiiiiiiiiiiiiic e 68

Refer€ncias BiDlIOGIATICAS ......ciiiicviiieieiiiie et ettt e e e e e e s erae e e e enneraeeesennnes 69



1. Introducao

As aplicacdes dos sensores Opticos em dreas médicas e industriais estdo recebendo
cada vez mais notoriedade nas pesquisas [1]-[3]. Estes sensores, enquanto dispositivos
analiticos, podem ser utilizados para detec¢dao de um analito (amostra), que combina um
componente bioldgico com um detector, obtendo resultados significativos na sua
utilizacdo. O biossensor € composto por dois elementos principais: o biorreceptor,
responsavel por reconhecer especificamente a substancia de interesse € onde ocorre a
reacdo bioquimica, e o transdutor, que converte essa interagdo em um sinal mensurdvel,
geralmente Optico, elétrico ou eletroquimico, permitindo a detec¢do e quantificagdo do
analito.

O sensoriamento utilizando a técnica de ressonadncia de pldsmons de superficie
(SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance) pertence ao grupo de dispositivos sensores
Opticos, e eles medem as mudancas no indice de refracdo, ocasionando a detec¢cao de uma
substancia. Para a ocorréncia do fendmeno SPR, € necessdrio que o dispositivo seja
composto por um substrato 6ptico (fibra, prisma, grade de difracdo, entre outros), um
material condutor (geralmente um filme fino metdlico ou nanoparticulas metalicas) e um
dielétrico (camada contendo a amostra (analito) a ser analisada). Os elétrons livres do
filme fino metélico sofrem oscilagdes, gerando uma onda evanescente, ocasionando o
fendbmeno. O material condutor deve ser um metal nobre, a fonte luminosa deve
apresentar polarizacdo paralela, gerando ondas p-polarizadas (Modo Transversal
Magnético, TM) e as ligagdes quimicas formadas do tipo covalentes.

As principais vantagens dos sensores SPR em relacio aos outros sensores dpticos
e eletroquimicos seriam a utilizacdo do filme metalico em contato com a superficie de
detec¢do, uma maior sensibilidade, portabilidade e custo reduzido [1]-[3]. Na
caracterizacdo do biossensor, eles apresentam interacdes biomoleculares através dos
bioelementos na sua detec¢do, permitindo andlises mais precisas e confidveis. Além do
fato de serem descartdveis e ndo utilizarem marcadores.

Outra maneira de se estudar o fendmeno plasmonico € utilizando as nanoparticulas
(NP) metdlicas, tecnologia que permite ainda mais a miniaturizacdo desses dispositivos,
que compartilham o mesmo principio de funcionamento. Visto isso, sdo considerados os
estudos de como € dimensionado o sensor agora que serdo usadas nanoparticulas nele. A

Ressonancia de Pldsmons de Superficie Localizada (LSPR, do inglés Localized Surface
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Plasmon Resonance) permite a andlise de substancias bioldgicas cada vez menores,
trabalhando com nanoparticulas de dimensdes entre 1 e 100 nandémetros. De acordo com
uma revisao publicada na revista Quimica Nova, o nimero de publica¢des relacionadas
ao efeito LSPR aumentou consideravelmente, com destaque para o fato de que, hd 13
anos, 80% dessas publicacdes ja estavam relacionadas a aplicacdo em biossensores [4].

As ondas de Plasmons de Superficie Localizada (PSL) sdo caracterizadas pela
interacdo da luz com as nanoparticulas, sendo estas com dimensdes inferiores ao
comprimento de onda da luz incidente [5]-[7]. Além disso, quando as nanoparticulas que
formam um campo elétrico estdo préximas umas das outras ou se ligam, o campo elétrico
¢ significativamente aumentado [8]. Em caso das nanoparticulas esféricas, devido ao seu
formato, a superficie opera com uma forga sobre os elétrons, ocasionando o aumento do
campo dentro e fora da particula, resultando na chamada ressonincia de pldsmons de
superficie localizada [9].

Assim como o SPR, o material condutor das NP deve ser um metal nobre (ouro,
prata e cobre, por exemplo), sendo o ouro 0 mais comumente visto na literatura, pelo fato
de ser um dos metais mais quimicamente inertes, e é extremamente resistente a corrosao
e oxidacdo em condi¢des normais, o que o torna ideal para muitas aplica¢cdes, incluindo
o uso em dispositivos sensiveis, como sensores LSPR. Esta estabilidade é uma das razdes
pelas quais o ouro € frequentemente preferido em comparagdo com outros metais, como
a prata, que pode sofrer oxidagcdo mais facilmente.

As NP podem apresentar geometrias e tamanhos distintos que afetam diretamente
suas propriedades e aplicagdes, além da faixa de detec¢do no espectro eletromagnético no
instante da ressondncia. O tamanho das NP limita a resolucdo espacial e espectral,
enquanto que sua forma permite uma melhor ou pior detec¢ao da sensibilidade do sinal
LSPR. No entanto, a coloracao do metal depende de ambos, tanto do tamanho quanto da
forma. O ouro, por exemplo, em estado volumoso, apresenta coloracao dourada, mudando
para laranja e tons de vermelho, dependendo do tamanho e da forma da nanoparticula
[10].

Em sensores opticos LSPR, a interacdo da luz com as nanoparticulas metalicas do
sensor resulta em dois fendmenos principais: absor¢ao e espalhamento da radiacdo. A
absor¢do ocorre quando a energia incidente excita os elétrons livres na superficie da
nanoparticula, gerando oscilacdes coletivas conhecidas como pldsmons de superficie.
Parte dessa energia € dissipada na forma de calor. O espalhamento, por sua vez, ocorre

z N

quando a luz incidente € redirecionada devido a interagdo com as nanoparticulas,
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modificando o padrdo de intensidade luminosa detectado. A combinacdo desses efeitos
permite 0 monitoramento de variacdes no indice de refracdo do meio, que alteram a
frequéncia de ressonancia e, consequentemente, a resposta éptica do sensor.

Diante disso, utilizando a fibra 6ptica ou prisma juntamente com as NP, pode-se
obter sensores de tamanho compacto, imunes a ruidos e altamente confidveis para serem
aplicados na drea médica, por exemplo, na detec¢do de virus [8], [11] e também no setor
quimico [12]. Portanto, essas pesquisas apresentam um marco muito importante para o
campo da nanotecnologia e desenvolvimento humano.

Neste trabalho, € apresentada uma andlise tedrica, aliada ao uso de simulacdes
computacionais, para o estudo de nanoparticulas metalicas aplicadas em biossensores
opticos baseados em LSPR. Sdo investigadas as propriedades Opticas de NP de ouro com
diferentes didmetros e fracdes de volume, visando compreender seu impacto sobre
parametros como sensibilidade espectral, fator de qualidade e resposta em funcdo do
indice de refracdo do meio.

A partir das curvas simuladas de absorbancia, obtidas por meio dos coeficientes
de extin¢do, espalhamento e absor¢do, busca-se identificar as melhores configuracdes
estruturais para otimiza¢ao do desempenho sensorial. Tais resultados servem de base para
a construcdo de um possivel protétipo e para a viabilizacdo de um dispositivo portatil com
aplicacdo biomédica e ambiental.

Embora a literatura apresente avancos notdveis no desenvolvimento de sensores
SPR e LSPR, observa-se uma lacuna significativa no que se refere ao aprofundamento
em modelagens tedricas e andlises numéricas. Em [8], por exemplo, ao revisar os avangos
em sensores LSPR para deteccdo viral, sdo destacadas aplicacdes e configuracdes de
dispositivos, mas ndo se discute a influéncia das propriedades fisico-quimicas das
nanoparticulas sob a 6tica de simulacdes tedricas. Da mesma forma em [11], propuseram
um sensor SPR com nanoparticulas de ouro de grande didmetro para deteccdo
ultrasensivel da proteina N do SARS-CoV-2, com excelente desempenho experimental.
No entanto, o estudo se limita a caracterizagdo empirica, sem abordar a modelagem ptica
das nanoparticulas ou a andlise espectral por métodos computacionais.

Diante disso, o presente trabalho propde auxiliar o desenvolvimento com uma
abordagem computacional que permita ndo apenas prever o comportamento optico das
nanoparticulas em diferentes condi¢des, mas também otimizar o projeto de sensores

LSPR com base em parametros controldveis. Esta contribui¢io visa ampliar o
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entendimento fundamental dos mecanismos Opticos envolvidos e oferecer subsidios
praticos para a aplicacdo em dispositivos reais.

A nanotecnologia tem revolucionado diversas dreas da ciéncia, proporcionando
avancos significativos em materiais, medicina e sensores Opticos. Entre essas aplicacdes,
os pesquisadores demonstraram novas aplicagdes que fazem uso de nanoparticulas em
sensores LSPR. Em [14], desenvolveram um biossensor optico em escala nanométrica
capaz de detectar biomarcadores da doenca de Alzheimer a partir de amostras clinicas e
sintéticas, evidenciando o potencial diagndstico dessa tecnologia. J4 em outro estudo [15],
os autores destacam o uso de nanoparticulas dispersas em solu¢do, arranjos confinados
em superficie e nanoparticulas isoladas como plataformas versateis para sensoriamento
bioldgico.

Essa técnica vem se destacando devido a sua alta sensibilidade na deteccio de
pequenas variagdoes no indice de refracdo do meio. O principio tem sido amplamente
utilizado na identificacio de biomoléculas, deteccdo de agentes patogé€nicos e
monitoramento ambiental.

Além disso, sensores LSPR oferecem vantagens como resposta rdpida, alta
seletividade e simplicidade operacional, sendo uma alternativa promissora a métodos
tradicionais, como ELISA (do inglés, Enzyme-Linked Immunosorbent Assay) e PCR (do
inglés, Polymerase Chain Reaction), que sao mais complexos e demorados.

Diante disso, foi realizado um estudo e propor uma estratégia para validar as
possibilidades de utilizacao das nanoparticulas para constru¢ao e melhor desempenho de
um sensor 6ptico LSPR

Nos dltimos anos, dispositivos de sensoriamento estdo cada vez mais presentes na
vida do ser humano. Além disso, a detec¢do de doencas em seu estdgio inicial pode
proporcionar um tratamento mais eficaz. Durante a pandemia da COVID-19, por
exemplo, houve um avango significativo no desenvolvimento de técnicas de detec¢do
rapida, evidenciando a importancia de tecnologias de monitoramento eficiente e em
tempo real. Nesse contexto, a investigacdo de nanoparticulas metdlicas e suas
propriedades Opticas torna-se essencial para aprimorar a performance desses sensores.

Visto isso, 0 avango dos sensores que fazem uso da técnica SPR minimizam os
resultados falsos positivos e falsos negativos que prevalecem nas técnicas de deteccdo ja
existentes. Além disso, resultados precoces de biomarcadores para doencas, por exemplo,

Alzheimer [14] e cancer [16] e detec¢do de glicose [17], auxiliam nos diagndsticos
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1.1.

médicos. No caso da qualidade de alimentos, um biossensor foi capaz de detectar de

detectar formalina em uma solug¢do liquida [18].

Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo analisar o comportamento Optico de
nanoparticulas metdlicas em diferentes fracdes de volume, considerando suas aplicacdes
em biossensores baseados em LSPR. Para isso, foram investigadas nanoparticulas de ouro
com diametros de 20 nm e 50 nm, avaliando a influéncia do indice de refracdo do meio

na reflectincia, na sensibilidade e no fator de qualidade nesses sensores.

1.1.2. Objetivos Especificos

Para alcangar o objetivo principal deste trabalho, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos para a sua realizacdo:

e Realizar uma pesquisa bibliografica para compreender os conceitos bdsicos e
encontrar a contribuicdo necessdria para a metodologia do trabalho;

e Estudar os sensores Opticos LSPR, inclusive podendo utilizar softwares de
simulacdo computacional, para modificar/especificar seus parametros,
entendendo o efeito dos diferentes parametros no desempenho do sensor;

e Estudar as propriedades Opticas das nanoparticulas em fun¢do do seu raio;

e Investigar os fendmenos de absor¢ao, espalhamento e extin¢ao, em fung¢do do raio
da nanoparticula;

e Calcular a permissividade elétrica de forma geral e efetiva da solu¢do na qual
estdo inseridas as nanoparticulas;

e Determinar os minimos de reflectdncia para nanoparticulas de 20 nm e 50 nm em
diferentes fracdes de volume e indices de refragdo do meio;

e Comparar o deslocamento espectral das nanoparticulas analisadas e avaliar seu
impacto na sensibilidade do sensor;

e Calcular e interpretar o fator de qualidade (Qf) para cada configuragdo de

nanoparticula, relacionando-o a seletividade do sensor;
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Verificar a influéncia da fracdo de volume na resposta Optica do sistema,
identificando tendéncias e padrdes no comportamento espectral;
Variar o indice de refracdo da solucdo;

Mostrar os critérios de desempenho utilizados na andlise do sensor.

1.2. Organizacao do Trabalho

Este trabalho esté estruturado em 6 capitulos, conforme a seguir:

Capitulo 1: apresenta o contexto € a motivagdo da pesquisa, destacando a
relevancia dos sensores Opticos baseados em LSPR e das nanoparticulas de ouro.
Também define os objetivos gerais e especificos, e expde a justificativa do estudo.
Capitulo 2: revisa a literatura cientifica recente sobre sensores LSPR, com énfase
nas aplicagdes de nanoparticulas metdlicas e nas abordagens tedricas e
computacionais que embasam a modelagem Optica desses dispositivos.

Capitulo 3: discute os conceitos fisicos e matemdticos essenciais para a
compreensdo do fendmeno da ressonancia de plasmons de superficie localizada,
abordando tépicos como permissividade elétrica, permissividade elétrica efetiva,
equacgoOes de Mie, teorias dielétricas e influéncia das propriedades geométricas das
nanoparticulas.

Capitulo 4: descreve os procedimentos adotados na andlise computacional,
detalha os métodos utilizados para o cdlculo da permissividade elétrica e apresenta
os parametros empregados nas simulagdes numéricas realizadas em MATLAB.
Capitulo 5: apresenta os resultados obtidos nas simulacdes computacionais € nos
experimentos realizados, analisando o comportamento espectral das
nanoparticulas de ouro em diferentes cendarios. Discute o impacto do raio, da
fracdo de volume e do meio dielétrico sobre o desempenho dos sensores.
Capitulo 6: sintetiza as principais contribuigdes da pesquisa, destacando os
avancos obtidos por meio da modelagem computacional proposta, e propde
direcOes para trabalhos futuros.

Referéncias: sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas para

realizacdo deste trabalho.
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2. Trabalhos Relacionados

O presente capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os principais trabalhos
cientificos relacionados ao desenvolvimento e aplicacao de sensores dpticos baseados em
LSPR. A revisdo concentra-se em pesquisas recentes que envolvem o uso de
nanoparticulas metdlicas, abordagens experimentais e tedricas, bem como modelagens

computacionais aplicadas ao comportamento Optico dessas estruturas.

2.1. Nanoparticulas Metalicas em Sensores Opticos Plasmonicos

O estudo dos plasmons de superficie teve inicio na primeira metade do século XX,
com base nos avancgos da teoria do eletromagnetismo. Em 1908, Gustav Mie desenvolveu
a teoria cldssica da dispersao da luz por particulas esféricas metdlicas, que mais tarde seria
essencial para descrever o comportamento 6ptico de nanoparticulas metélicas. No
entanto, o conceito de pldsmons de superficie (oscilagdes coletivas dos elétrons livres
localizados na interface entre um metal e um dielétrico) comecou a ganhar maior destaque
a partir da década de 1950, com os trabalhos de Ritchie, que introduziu a ideia de
excitagdo de pldsmons de superficie em filmes metdlicos finos. Nos anos 1970,
Kretschmann e Raether propuseram uma configuracdo experimental para excitar
plasmons de superficie em interfaces metal-dielétrico usando prismas, o que consolidou

a base para a técnica SPR aplicada a sensores oOpticos.

Com os avancos da nanotecnologia, a partir dos anos 1990, surgiu o conceito de
LSPR, focado em estruturas metalicas nanométricas. Nesse regime, a ressonancia ocorre
de forma confinada em nanoparticulas, permitindo a miniaturiza¢do de dispositivos e o
aumento da sensibilidade de deteccio em biossensores. Atualmente, os pldsmons de
superficie constituem um campo multidisciplinar que integra fisica, quimica, ci€ncia dos

materiais e engenharia [1], [3], [5], [7], [9].

As nanoparticulas metélicas desempenham um papel fundamental no desempenho
dos sensores Opticos baseados em LSPR, devido as suas propriedades Opticas tinicas que
possibilitam o confinamento e a amplificacdo dos campos eletromagnéticos na superficie
das particulas e suas dimensdes em escala nanométrica entre 1 e 100 nm. Os metais nobres
como ouro, prata, cobre e aluminio sdo amplamente explorados na literatura por
apresentarem caracteristicas como alta condutividade elétrica, estabilidade quimica e

forte resposta plasmonica no espectro visivel e infravermelho préximo [19].
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Além do material, a morfologia das nanoparticulas metalicas influencia
diretamente na intensidade e na posi¢do do afundamento da curva de ressonincia
plasmonica. Formatos esféricos tendem a produzir afundamento das curvas de
ressonancia mais definidos e estreitos, favorecendo a seletividade do sensor, enquanto
geometrias assimétricas, como nanoparticulas triangulares ou em bastonete, podem
proporcionar multiplos modos de ressondncia e maior sensibilidade a mudangas no meio

circundante [19], [20].

Visando ilustrar as distintas estratégias investigativas da literatura recente, a
Tabela 1 retne estudos representativos sobre sensores opticos baseados em LSPR com
nanoparticulas metdlicas. Sdo apresentados aspectos como o formato das nanoparticulas,

os valores de sensibilidade (nm/RIU) e a faixa de indice de refracdo analisada.

Tabela 1: Diferentes geometrias de nanoparticulas metalicas utilizadas em sensores LSPR

quanto a sensibilidade e faixa de indice de refragdo.

Sensibilidade Faixa de indice
Referéncia Tipo de geometria N

(nm/RIU) de refracdo
[21] Nanoesfera de ouro 51 1,333 - 1,403
[22] Nanoesferas de prata 356 1,00 — 1,45
[23] Formatos variados 47,9 -311,7 1,33 - 1,40
[24] Nanoesferas de ITO 6240 1,30 - 1,38

Nanoesfera de ouro solida
66
[25] Nanoconcha de ntcleo- 385 1,33-149
casca de silica-ouro

[26] Nanoesfera de ouro e prata NA 1,00 - 1,50
[27] Nanoesferas de ouro 50-1,72 1,33 - 1,46

Fonte: Elaborado pela autora.

A andlise desses trabalhos evidencia a multiplicidade de configuracdes
experimentais e materiais empregados, refletindo diretamente na performance dos
sensores. A tabela permite visualizar como varidveis estruturais, geometria € composi¢ao

das nanoparticulas influenciam a sensibilidade.
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2.2. Modelagens Computacionais em LSPR

7z

A simulacdo do comportamento Optico das nanoparticulas metdlicas € uma
ferramenta poderosa para o projeto e otimizagao de sensores. Métodos baseados na Teoria
de Mie e no modelo de Fresnel t€ém sido amplamente empregados para prever a posi¢ao
dos picos de absorbancia e o impacto de parametros como raio, forma e fracdo de volume

das particulas [28], [29].

Entretanto, muitos desses estudos abordam apenas parcialmente os efeitos de
confinamento eletronico, as variacdes na permissividade elétrica e o impacto do meio
efetivo sobre o comportamento Optico das nanoparticulas. A auséncia de andlises
detalhadas que considerem multiplos métodos de célculo da funcdo dielétrica representa
uma limitacdo importante, especialmente em pesquisas que visam a constru¢cdo de
sensores mais precisos. Simula¢des que integrem diferentes abordagens para o cdlculo da
permissividade elétrica, levando em conta a interacio com o meio envolvente, sdo
essenciais para obter resultados mais representativos. No entanto, ainda s3o poucos 0s

estudos que promovem essa integracao.

Diante do exposto, a presente dissertacdo busca contribuir por meio de uma
abordagem computacional, investigando como o raio das nanoparticulas, a fracdo de
volume e o indice de refragdo do meio ao redor influenciam a resposta dptica de sensores
baseados em LSPR. O trabalho destaca-se pela utilizacdo combinada de modelos tedricos
classicos e simulagdes numéricas em MATLAB, além da comparacdo entre diferentes

métodos de calculo da permissividade elétrica.

Esta andlise integrada permite uma avaliagdo do desempenho do sensor em
diferentes cendrios operacionais, proporcionando insights valiosos para a selecdo de
parametros estruturais ideais. A proposta visa, assim, oferecer subsidios cientificos
sOlidos para a concep¢ao de sensores Opticos mais precisos e ajustdveis a diferentes
aplicacdes, contribuindo de forma significativa para o avanco do estado da arte na area

de biossensores plasmonicos.

Neste capitulo, a revisdo dos trabalhos relacionados evidenciou a diversidade de
geometrias, materiais e estratégias utilizadas no desenvolvimento de sensores Opticos
baseados em LSPR, além das distintas abordagens de modelagem tedrica e

computacional. Foram identificadas contribuicdes significativas na literatura,
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especialmente relacionadas ao desenvolvimento de sensores LSPR com diferentes indices
de refracdo e a aplicacdo de modelagens computacionais para prever o desempenho
espectral desses dispositivos. Diante disso, o Capitulo 3 apresenta a Fundamentacio
Tedrica que sustenta esta pesquisa, aprofundando os conceitos fisicos da ressonancia de

plasmons de superficie.
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3. Fundamentacao Teorica

Neste capitulo, apresentam-se os principios de funcionamento e os fundamentos
tedricos essenciais para a compreensiao do fendmeno LSPR, servindo como base para o

desenvolvimento da presente pesquisa e para o alcance dos objetivos propostos.

3.1. Ressonincia de Plasmons de Superficie em Sensores Opticos

Os plasmons de superficie sdo oscilacOes coerentes de elétrons livres nas
fronteiras entre um metal e um dielétrico, excitados por uma fonte luminosa p-polarizada,
que se propagam ao longo do filme metalico, resultando em uma onda evanescente que
cai exponencialmente, caracterizando a ressonancia de pldsmons de superficie. Contudo,
para que a onda de pldsmons de superficie (OPS) entre em ressonancia com a radiacao
incidente, € necessdrio que ambas tenham vetores de onda de igual magnitude. Uma vez
que o vetor de propagacdo da OPS é superior ao da onda incidente, ndo ocorre excitagao

da OPS mediante o contato direto destas ondas eletromagnéticas [30].

As variagOes na concentracdo de determinados compostos na amostra podem
influenciar o indice de refracdo do meio, o que, por sua vez, afeta a interacdo com a
superficie metdlica e a resposta Optica do sensor, devido as interacdes moleculares na
superficie do metal, ocorrendo a deteccdo e a formacao da OPS, cujo efeito € transmitido
para o receptor. Como esta alteracdo € perceptivel pelo detector, € possivel ter um

monitoramento em tempo real.

O aumento do nimero de onda da luz incidente pode ser obtido por reflexdo total
atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflection), que pode ser realizada por um
dispositivo de acoplamento. As estruturas de acoplamento nas andlises tedricas e
experimentais sdo acopladores de prismas, fibra Optica e difracdo em grades metdlicas
periddicas [31], [32] sendo o prisma e a fibra mais comumente encontrados na literatura.
Para os prismas, a configuracdo de Kretschmann é vantajosa devido a sua geometria de
constru¢do, sem a necessidade de espaco entre o prisma e o metal. A luz incidente passa
através do prisma e € refletida na base fazendo contato com o metal depositado [33]. Ja
nas fibras, a luz passa por uma de suas extremidades e a regido sensora pode estar no meio

do seu comprimento ou na outra extremidade.
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Nas andlises sobre o efeito SPR, basicamente dois modos de operacdo sdo mais
utilizados nas pesquisas. O modo de interrogacdo angular (AIM, do inglés Angular
Interrogation Mode), onde a fonte de luz € monocromatica, ou seja, tem um comprimento
de onda fixo e para ele € variado o angulo de incidéncia da fonte, que mostra como
resultado a curva SPR, e o modo de interrogagao espectral (WIM, do inglés Wavelength
Interrogation Mode), com angulo de incidéncia definido, e a utilizagdo de uma fonte de
luz branca, que contém as vérias componentes da luz, ou seja, as variacdes dos

comprimentos de onda.

Para o efeito LSPR, tanto no acoplamento em prisma como em fibra dptica, é
possivel utilizar as nanoparticulas na regido sensora para se obter resultados. Na Tabela
2 ¢ apresentada uma relacdo de algumas referéncias encontradas na literatura com ambos
os modelos, de acoplamento e modos de operagdo, sendo o WIM de curvas de absorbancia

e refletdncia mais utilizado na obtenc¢do desses resultados.

Tabela 2: Referéncias com modelos de acoplamento e modos de operacéo.

Referéncia Acoplamento Modo Operacao
[11] Prisma AIM
[12] Fibra Optica WIM
[34] Fibra ()ptica WIM
[35] Fibra Optica WIM
[36] Fibra ()ptica WIM
[37] Fibra Optica WIM
[38] Fibra Optica WIM
[39] Prisma WIM
[40] Prisma WIM

Fonte: Elaborado pela autora.

Visto isso, para cada sensor proposto nos estudos, hd uma variagdo nos seus
parametros fisicos, ou seja, ainda ndo existe um padrdo significativo para seguir na sua
construgdo. A validac¢ao de cada um ocorre com o melhor resultado obtido naquela andlise

escolhida para melhorar a sensibilidade do dispositivo.
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3.2. Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada

O efeito LSPR surgiu como uma forma de aprimorar o sensoriamento e os estudos
na drea da nanotecnologia. Sua utilizacdo foi primordial para o desenvolvimento de
sensores mais sensiveis que trabalham com a deteccio de substancias bioldgicas cada vez
menores. Além disso, o LSPR apresenta maior sensibilidade ao indice de refracao no local
ao redor das nanoestruturas e, portanto, a capacidade de detectar monocamadas ou ligacao

molecular [12].

A tecnologia LSPR utiliza nanoestruturas metdlicas, como nanorods,
nanoparticulas, nanoilhas, nanoshells e outros, para produzir OPS. A sensibilidade
superior avaliada pelas alteracdes do indice de refracdo e ligagdo molecular € alcangada
devido a campos plasmonicos ampliados na nanoestrutura. Com o LSPR, o desenho
geométrico e a forma das nanoestruturas metdlicas permitem uma melhoria da resolu¢do
espacial que, por sua vez, permite o desenvolvimento de biossensores colorimétricos.
Ensaios colorimétricos permitem avangos no campo da detecc¢do a olho nu. Como exige
apenas uma fonte de luz e plataforma de deteccdo na configuracdo, € vantajoso para a

miniaturizagdo [39].

A fonte luminosa interage com as nanoparticulas e a jun¢do de um campo elétrico
sobre as NP resulta no deslocamento dos elétrons no sentido contrario ao campo elétrico
da onda incidente. Este deslocamento das cargas promove a induc¢io de um dipolo elétrico
na NP. O dipolo induzido promove o aparecimento de um campo elétrico restaurador na
particula, o qual tem a funcdo de restaurar o equilibrio dado pela distor¢do das cargas.
Esta forca restauradora e a indu¢do do dipolo, quando acopladas, geram a ressonancia
plasmonica [41]. Como elas estdo muito proximas, as reacdes tendem a se espalhar para

as NP vizinhas e o campo elétrico é aumentado.

A Figura 1 mostra o diagrama esquematico da interacao do campo elétrico com as

nanoparticulas.
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Figura 1: Diagrama esquematico dos pldsmons de superficie
localizados.

Fonte: Adaptada de [42].

A ressonincia em NP € caracterizada pela absorcao e espalhamento (a juncdo dos
dois efeitos resulta no coeficiente de extingdo da onda ressonante) nas secdes transversais
e seus resultados podem ser ajustados ao longo do espectro eletromagnético alterando
caracteristicas como tamanho, forma da nanoparticula e da constante do dielétrico. No
processo de absorcdo, a nanoparticula absorve uma parte da radiacdo vinda da fonte de

luz e o espalhamento desvia essa radiagdo para outra orientacao.

As descobertas de Maxwell para o eletromagnetismo permitiram que, em 1908,
Mie desenvolvesse uma teoria em relacdo a nanoparticulas esféricas e descrevesse a
interacdo da onda eletromagnética com uma esfera condutora. As solucdes das equagdes
baseiam-se na expansdo dos campos eletromagnéticos externos € internos € nos
harmodnicos esféricos vetoriais, com a determinacdo dos coeficientes de extincdo e de
espalhamento [6], [41], [42], chamadas se¢des de choque. As segdes transversais sao
expressas por:

VAN o))

Coxt = EZ(Zn + DRe{a, + b}

n=1

PN @)
Cesp = 5= ) @+ D((@) + (B3)
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Sendo a secdo transversal de absor¢ao dada por:

Caps = Coxt — Cesp 3)

O espalhamento refere-se a redistribui¢do direcional da radia¢do incidente ao
interagir com as nanoparticulas, sem alteracdo de frequéncia. Ele depende fortemente do
tamanho da nanoparticula e é mais pronunciado em particulas maiores. J4 a absorbancia
¢ uma medida experimental derivada da intensidade de luz transmitida pela amostra,
geralmente obtida por espectrofotometria. Esta relacionada diretamente a quantidade de
luz absorvida pela amostra e, em sistemas LSPR, depende do comprimento de onda da
luz e da natureza das nanoparticulas. A extin¢cdo dptica refere-se a soma dos efeitos de

absorc¢do e espalhamento.

Nas Equagdes (1) e (2), 4 € o comprimento de onda e a,, e b,, sdo os coeficientes

de espalhamento dependentes das fungdes cilindricas de primeira ({r,,) e segunda ordem

(§,) de Riccati-Bessel [41], onde € mostrada a dependéncia do tamanho da particula.

@ = ml"n(mx) w;l(x) - Lpn(x) lP%(mx) 4)
" omy, (mx) &, (x) — &,(x) W, (nx)

0, (M) Wy (0) = ma, () Wy (mx) 5)

bn =y ) €,60) — mg, () W, (m)

Nparticula

Em que, m corresponde ao indice de refracao relativo da particula (m = yexé

Nmeio

o produto entre o vetor de onda da luz incidente e o raio da particula (x = |_I€|r).
Na aproximacao eletrostatica do espalhamento, assume-se que a particula € muito
menor que o comprimento de onda da luz incidente e, portanto, o campo incidente pode
ser considerado constante na vizinhanga da particula [6]. Utilizando essa teoria, Mie

obteve a expressdo descrita na Equacio (6):

_ 8n? (ep(D) —&p) (6)
Coxt = TrS m (g, (1) — 28,)
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Sendo, €, a permissividade da particula e €,, a permissividade do meio envolvente.

A Equacdo (6) considera que o raio da particula € muito menor que o comprimento
de onda da luz incidente (R < A) e que o campo € o mesmo na vizinhanga da particula.
Partindo da aproximacdo quase estdtica, uma vez que o campo elétrico da onda
eletromagnética incidente € considerado como sendo estdtico sobre a nanoparticula num

determinado periodo, a Equacido (7) é descrita como [41], [43]:

242 R3¢/ £ 7

ml

C... =
ext A (& + 28,12 + €7

Na qual, €,,; € a constante dielétrica do meio circundante e € = €, + €; em que, €, € §;
sdo as partes real e imagindria, respectivamente, da constante dielétrica do metal.
A ressonincia acontece quando €, = —2€,,;.

Também a constante dielétrica do meio €,,; pode ser relacionada com o seu indice

de refracdo pela Equacdo (8):
Em1 = My (8)

Dessa forma, é possivel notar que a condi¢do depende diretamente do tamanho da
NP, do meio em que ela estd inserida e do metal utilizado, consequentemente dos seus
indices de refracdo. Todos esses parametros influenciam no comprimento de onda do
afundamento do espectro eletromagnético em que ocorrerd o fendmeno. Quando a luz
interage com o material, alguns fétons sdo absorvidos, espalhados e transmitidos pelas
NP.

Para mostrar a dependéncia da formulacdo para a fungdo dielétrica pelas
contribuicdes do efeito do tamanho das NP, o modelo do elétron livre de Drude () é
considerado nos sensores baseados em LSPR, no célculo da permissividade elétrica,

como mostrado na Equacdo (9) [41]:

w} ©)
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mNe?

Sendo w a frequéncia angular, w, = a frequéncia plasmonica com N nimero de

m

elétrons, m a massa efetiva dos elétrons na relagao w, €Y a constante de amortecimento.

A constante de amortecimento € calculada a partir das vibragdes dos elétrons e as
colisdes (contribui¢des de bulk) em funcio da velocidade de Fermi (Vi) que se relaciona
com o raio (R) da nanoparticula e A € a constante de espalhamento do campo, como o
visto na Equacdo (10) [41]:

Ve (10)
R

Y(r) =yo+ A4

A funcdo dielétrica referente aos elétrons que absorvem energia para transitar

entre as bandas de energia (interbandas) € proporcionada pelos saltos quanticos realizados
por estes elétrons, que migram de estados ocupados para estados vazios separados por um
nivel energético (gap). Ja a funcdo dielétrica das transi¢Oes intrabandas esta associada aos
elétrons em bandas semipreenchidas [41]. A percepc¢do dessa abordagem na fungdo

dielétrica se relaciona diretamente com o efeito do tamanho da nanoparticula.

3.3. Nanoparticulas de Ouro

As nanoparticulas metélicas estdo no centro das pesquisas a respeito de
nanobiossensores e elas apresentam caracteristicas e propriedades Opticas especificas que
acarretam grande eficiéncia em diversas aplicagdes no campo da deteccdo. Seu tamanho
em nanoescola (1 a 100 nm) possibilita o desenvolvimento de dispositivos portateis no
ambito da nanotecnologia.

Embora as nanoparticulas de ouro sejam preferidas devido a sua superior
estabilidade quimica e biocompatibilidade, outros materiais, como prata, cobre e
aluminio, também apresentam possibilidades promissoras. Por exemplo, a prata oferece
maior sensibilidade devido a ressonincias mais acentuadas no espectro visivel, mas
enfrenta desafios relacionados a oxidacdo. O cobre surge como uma alternativa mais
econdmica, enquanto o aluminio mostra potencial para aplicacdes em uma faixa dptica
mais ampla. No entanto, esses materiais exigem solugdes personalizadas para resolver
questdes como degradacdo e eficiéncia de ressonincia, abrindo novas possibilidades para

o desenvolvimento futuro de sensores LSPR.
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A forma das NP também influencia fortemente a intensidade e a largura do
afundamento da curva de ressonancia. Nanoparticulas com formatos assimétricos, como
triangulares ou ctbicas, podem gerar miltiplos afundamento da curva de ressonancia,
enquanto formatos esferoidais tendem a produzir afundamentos mais nitidos e definidos.
Uma maior simetria geralmente resulta em uma intensidade de LSPR mais forte, enquanto
nanoparticulas com arestas ou nitidez acentuada podem exibir redshifts mais
pronunciados devido a separagdo de cargas aumentada [44].

Diante disso, as NP de ouro apresentam coloragdes diferentes dependendo do seu
tamanho e formato, impactando no espectro de absorbancia e comprimento de onda de
ressonancia [45]. Por causa disso, pode apresentar coloracdo diferente da cor habitual
(dourado), como vermelho, roxo, verde e até mesmo azul, como apresentado na Figura 2.

Uma mudanca de forma, um aumento nas arestas ou nitidez de uma NP resulta em
um desvio para o vermelho dos espectros de extin¢gdo devido a um aumento na separacao
de cargas, enquanto o aumento da simetria resulta em aumentos da intensidade do

fendmeno LSPR [46].

Figura 2: Nanoparticulas de ouro em diferentes concentragoes.

Fonte: Adaptado de [45].

Portanto, qualquer mudanca na morfologia da NP de ouro € sensivel na interface
metal-dielétrico, mudando o indice de refracdo do meio envolvente, fazendo com que o
fendmeno LSPR possa ocorrer na faixa da regido visivel ou no infravermelho préximo do
espectro eletromagnético.

Logo, as nanoparticulas que ndo sdo esféricas exibem multiplos afundamentos
deslocados para o vermelho e para essas NP ndo esféricas, € aplicada a Teoria de Richard

Gans [45], desenvolvida a partir da Teoria de Mie.
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O tamanho das nanoparticulas também desempenha um papel crucial. Em
nanoparticulas de ouro com didmetro em torno de 20 nm, por exemplo, a extingdo é
dominada pela absor¢ao. Com o aumento do tamanho da nanoparticula, o espalhamento
optico (Cesp) torna-se mais significativo em relagdo a absorgdo (Cgps), 0 que altera o
comportamento optico da particula. De acordo com a Teoria de Mie, a relagcdo entre os
coeficientes Coyr, Cosp € Cgps € fortemente dependente do raio da nanoparticula e do
comprimento de onda incidente. Para NP menores (R < 20 nm), a absor¢do predomina
(Caps » Cesp), enquanto para NP maiores (R > 40 nm), o espalhamento se torna
relevante (Cqps = Cesp) [46].

Além disso, conforme o tamanho das nanoparticulas aumenta, hd um
deslocamento do afundamento de ressonédncia plasmonica para comprimentos de onda
maiores. A variacdo da permissividade da particula em funcdo do raio causa esse
deslocamento, em que € descrito pelo modelo de Drude-Sommerfeld, onde a frequéncia
de plasma (w,) e a resposta dielétrica complexa variam conforme o tamanho e a forma
das NP metdlicas [48]. Este efeito € particularmente relevante para os sensores baseados
em LSPR, pois, em nanoparticulas maiores, aumenta a sensibilidade a pequenas variagdes
no indice de refracio do meio circundante, tornando-a mais susceptivel a mudangas
ambientais.

Através da simulagdo computacional utilizando o software MiePlot, foram obtidas
as solucoes para as equacdes de Mie para NP de ouro com os raios variando entre 10 nm,
25 nm e 50 nm. A andlise € realizada considerando os analitos: ar (n = 1,00) e 4gua (n =
1,33), com a luz incidente sobre as particulas sendo considerada uma onda plana, como

ilustrado nas Figuras 3 e 4.
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Secgao Transversal (mz)

Figura 3: Sec¢do transversal de absorc¢io, espalhamento e extin¢ao para nanoparticulas de
ouro com raio de (a) 10 nm, (b) 25 nm e (c¢) 50 nm, em fun¢cdo do comprimento de onda,
no analito ar.

%1071 %1071
i
25 —Cext — ——Cext
——Cesp NE 4 ——Cesp
2 Cabs - Cabs
‘I ©
£3
15 >
S
] - £2
o
Hu)
0.5 o]
()
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(@) (b)
x107
3

Secao Transversal (mz)
- o

o
(&)

200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

©

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 4: Secdo transversal de absorcdo, espalhamento e extingdo para nanoparticulas de
ouro com raio de (a) 10 nm, (b) 25 nm e (¢) 50 nm, em fungdo do comprimento de onda,
no analito dgua.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados vistos das diferengas das dimensdes podem auxiliar na escolha da

nanoparticula dependendo da aplicagdo esperada. As NP maiores resultam em uma

largura de banda maior, fazendo com que o pico de absorbancia desloque para a direita,

devido a ndo-polarizagdo homogénea e a excitacio de modos de alta ordem [10]. Os

valores da amplitude das curvas aumentam com o aumento do indice de refragdo.

Ao realizar uma andlise comparativa dessas curvas, reforca-se a importancia do

meio dielétrico na otimizacdo de sensores baseados em LSPR, uma vez que pequenas

mudangas no ambiente podem afetar significativamente a resposta Optica das
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Absorbincia

nanoparticulas. Esses resultados demonstram que a escolha do meio circundante deve ser

cuidadosamente considerada ao projetar dispositivos para aplicagdes biomédicas ou

industriais.

E possivel comparar o coeficiente de absorbancia a partir da normalizacio pelo

ponto de maximo das secOes transversais para nanoparticulas de ouro com raios de 10

nm, 25 nm e 50 nm, considerando os meios dielétricos ar e dgua, respectivamente. A

normalizacdo das curvas permite uma andlise comparativa mais clara do impacto do meio

circundante na resposta Optica das nanoparticulas.

Figura 5: Curva de absorbancia normalizada para nanoparticulas de ouro com raio de
(a) 10 nm, (b) 25 nm e (c) 50 nm, em funcido do comprimento de onda, no analito ar e

dgua.
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Observa-se um deslocamento do pico de absorbédncia para comprimentos de onda
maiores quando as nanoparticulas estdo imersas em dgua, em comparacio com o ar. Esse
redshift ocorre devido ao aumento do indice de refracdo do meio circundante, que altera
as condicdes da ressondncia plasmodnica de superficie localizada. Além disso, no meio
aquoso, os picos de absorbancia apresentam maior intensidade em relagdo aos obtidos no
ar, uma vez que o meio dielétrico de maior indice de refracio promove uma interacdo
mais forte entre a luz e as nanoparticulas, aumentando a eficiéncia da absorcao Optica
[49].

Analisando as Figuras 5, em ambos os meios, nanoparticulas maiores (50 nm)
apresentam picos de absorbancia mais deslocados para regides do espectro visivel-
infravermelho proximo, em comparacdo com nanoparticulas menores (10 nm e 25 nm).
Esse comportamento estd de acordo com a Teoria de Mie, que prevé que nanoparticulas
maiores apresentam maior contribui¢do do espalhamento e deslocamento da ressondncia
plasmdnica. Dessa forma, os resultados evidenciam que tanto o meio circundante quanto
o tamanho das nanoparticulas influenciam diretamente a posicdo e a intensidade da
ressonancia plasmonica, aspecto fundamental para o desenvolvimento de sensores Opticos
baseados em nanoparticulas de ouro, uma vez que pequenas variacdes no indice de
refracdo do ambiente podem resultar em mudangas significativas na resposta optica.

A Tabela 3 sintetiza os valores estimados para os picos de absorbancia
normalizada, facilitando a visualizacdo das tendéncias observadas nas curvas

apresentadas anteriormente.

Tabela 3: Valores de pico de absorbancia normalizada para nanoparticulas de ouro em

diferentes meios.

Pico Pico
Raio comprimento | Absorbédncia | comprimento | Absorbancia
(nm) de onda no ar em ar de onda na em agua
(nm) agua (nm)
10 525 0,95 535 1,00
25 535 1,00 545 1,50
50 560 1,40 570 1,60

Fonte: Elaborado pela autora.
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Esses valores demonstram quantitativamente o redshift causado pelo meio
dielétrico e o aumento da absorbancia com o tamanho das nanoparticulas, reforcando sua
relevancia para aplicagdes Opticas sensiveis ao indice de refragao.

A andlise quantitativa dos valores da Tabela 3 confirma a tendéncia esperada:
quanto maior a nanoparticula, mais deslocado para comprimentos de onda maiores serd o
pico de absorcdo. Essa caracteristica é essencial para aplicagdes préticas, pois permite
escolher o tamanho ideal das nanoparticulas conforme a necessidade do sensor. No caso
da deteccao biomolecular, onde pequenas mudangas no indice de refracdo do meio podem
impactar a sensibilidade do sensor. Ambos os tamanhos apresentam o mesmo

deslocamento em nm para variacdo do meio.

3.4. Sintese das Nanoparticulas de Ouro

Na fabricacdo das NP de ouro, podem ser utilizados dois métodos principais: o
quimico e fisico, sendo os mais comuns irradiacdo [51], ablacdo por laser, processo
termolitico e processo fotoquimico, e quimico, utilizando agentes redutores
convencionais, como citrato de sédio no método de Turkevich ou borohidreto de sédio
(NaBH4), nos métodos de Brust e de Martin [52]-[54].

Outra forma para a sintese de NP de ouro faz uso de tecnologia de fluido
supercritico, substancia que apresenta pressao e temperatura acima de seu ponto critico
nao havendo distin¢do entre as fases do material [55].

No método de fabricagdo quimico, mais comumente encontrado na literatura, foi
verificada a obtencao de nanoparticulas em nanocristais com controle de tamanhos, entre
I e 3 nm, ocorrendo sob temperatura ambiente. Essa sintese foi realizada com HAuCl4
(4cido tetraclorodurico) distribuido em um sistema bifasico de 4gua e tolueno, em que a
passivagao das nanoparticulas acontece devido a formagado de ligagdes covalentes entre a
superficie do ouro e alcanotidis [55].

O citrato de s6dio também utilizado faz a reducdo quimica de sais metalicos para
a obtencdo de nanoparticulas de ouro. Verificou-se que a estabilidade eletrostdtica que
surge durante a sintese e o crescimento das NP de ouro faz com que haja defini¢do do
tamanho e da forma da nanoparticula fazendo com que coexistam em tamanhos diferentes
em uma mesma solucao [55], [56], variando seu didmetro dependendo da concentracao

do citrato.
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Utilizando técnicas ambientais, para reducdo de agentes quimicos e custos, a
obtencdo dessas nanoparticulas pode ser feita por meio da biossintese usando materiais
naturais das plantas (quimica verde), microrganismos, biomoléculas e até a utiliza¢do do
extrato de limdo para substituir o citrato de s6dio na reducgdo de fons Au (III) [57].

Utilizando principios da quimica verde e aproveitando as propriedades dos
flavondides presentes no chd verde, é possivel sintetizar nanoparticulas. Inicialmente,
dissolve-se 0,01 mol de &cido clorodurico (HAuCl4) em 4gua deionizada. Depois,
adiciona-se ché verde em diferentes concentragcdes a essa solucdo. As amostras resultantes
sao diluidas e submetidas a andlises como espectrofotometria, teste zeta e medi¢cao do
tamanho das particulas. Uma variacdo deste procedimento foi experimentada para avaliar
seu impacto no tamanho das nanoparticulas produzidas. Os métodos citados permitiram
avaliar a estabilidade, dispersdo e propriedades 6pticas das nanoparticulas antes de sua
aplicacdo nos experimentos subsequentes [13].

Esses métodos ambientais possuem vantagens, como: reducdo de custos na
obten¢do das nanoparticulas de ouro e também a possibilidade de as produzir em um
pequeno intervalo de tempo para serem mais acessiveis nas aplicacdes envolvendo

sensores LSPR.

3.5. Permissividade Elétrica Efetiva

O analito pode ser considerado como uma soluc¢do generalizada constituida pelas
nanoparticulas metilicas envolvidas em outro material, sendo um meio ndo homogéneo,
mas que pode ser visto como um sistema composto, ou seja, a juncdo das duas
permissividades encontradas no analito. Portanto, os estudos que possibilitam a
concep¢ao dos sensores baseados na tecnologia LSPR se baseiam na Teoria do Meio
Efetivo (EMT, do inglés Effective Medium Theory) de Maxwell-Garnett (MG). A fungdo
dielétrica complexa do meio composto ndo pode ser extraida diretamente da teoria de
Mie. Desse modo, a teoria de MG € usada para descrever as propriedades opticas das

nanoparticulas metalicas incorporadas em um meio envolvente [13], [59].
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Nesta teoria, duas particularidades devem ser observadas para o entendimento:

e As nanoparticulas dispostas no composto estdo distantes umas das outras ao ponto
de a interagdo entre elas ser desprezivel (dipolos elétricos independentes);
e As particulas devem ser muito menores que o comprimento de onda da luz

incidente para que o campo elétrico se mantenha homogéneo nelas.

Para o célculo da permissividade efetiva do meio, hd a dependéncia da funcio
dielétrica complexa das nanoparticulas metdlicas (€,,), da funcdo dielétrica da matriz
(€¢p) € da frag@o de volume (f) ocupado pelas nanoparticulas metdlicas e pode ser
calculada conforme a Equacao (11).

_ Enp(]- +2f)+2€ev(1_f) (11)
Beff = Fev Sev(l + Zf) + 8np(]- - f)

Diante disso, um fator importante € que hd uma significativa variacdo nos valores
real e imagindrio da permissividade elétrica quando o meio circundante € levado em
consideragdo. Essas alteracdes impactam diretamente a curva de ressonancia da estrutura

e, por conseguinte, afetam sua sensibilidade.

Neste capitulo, foram apresentados os fundamentos tedricos essenciais para a
compreensdo do fendmeno LSPR, detalhando os mecanismos de interacdo entre luz e
nanoparticulas metélicas, os modelos 6pticos classicos como as equagdes de Mie, bem
como os parametros fisicos que regem a resposta espectral da extin¢do, espalhamento e
absor¢do. Também se discutiu a influéncia da forma, do tamanho e do meio dielétrico
sobre a eficiéncia da ressonancia, além da métodos para a sintese de nanoesferas de ouro.
Por fim, introduziu-se a no¢do de permissividade elétrica efetiva com base na Teoria do Meio
Efetivo, essencial para descrever o comportamento Optico de solugdes contendo
nanoparticulas. O Capitulo 4 descreve os procedimentos adotados na pesquisa, com

destaque para a metodologia computacional utilizada.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo mostrados a andlise computacional e os métodos de calculo

para as curvas de absorbancia utilizados para o entendimento do problema.

4.1. Analise Computacional

Neste trabalho, foi realizado um estudo numérico para investigar o
comportamento da ressonancia de pldsmons de superficie localizada utilizando o modelo
de multicamadas de Fresnel. Inicialmente, serdo calculados os valores da permissividade
elétrica das nanoparticulas, a partir dos métodos citados na proxima secao € com esses
valores, serd considerado o meio em que essas particulas estdo inseridas, encontrando o
valor da permissividade efetiva (meio+nanoparticulas) a ser empregada nos cdlculos

seguintes. Assim, serd possivel calcular a curva de ressonancia por meio da absorbancia.

Considerando as nanoparticulas, as simulagcdes serdo realizadas utilizando o
software MATLAB, que permite a implementacio de rotinas numéricas personalizadas,
incluindo métodos como os elementos finitos para modelagem Optica, quando aplicavel.
E utilizado para gerar as curvas de absorcdo, espalhamento e extin¢do, fornecendo ao
programa informagdes como dimensdes, o meio envolvente e o material metalico das NP,

além de permitir a obtencao da distribui¢cdo de campo presente nelas.

Para verificar os resultados das simula¢des para o sensor proposto, além do
afundamento da curva, parametros como sensibilidade (S,,) e largura total a meia altura
(FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) podem ser avaliados para testar a

confiabilidade do mesmo.

4.2. Métodos para o Calculo da Permissividade Elétrica

A permissividade elétrica € uma propriedade essencial dos materiais que indica
como eles respondem quando estio sob a acdo de um campo elétrico — ou seja, reflete a
forma como interagem com a luz. No caso dos metais nobres, como o ouro, essa resposta
varia bastante com a frequéncia (ou o comprimento de onda A), especialmente nas regides
do visivel e infravermelho pr6ximo, onde acontecem os fendmenos plasmoénicos. Por isso,

as propriedades Opticas dos materiais, representadas pelo seu indice de refracdo (n), estdo
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N

intimamente ligadas a resposta elétrica, que depende diretamente da permissividade

elétrica (¢) [55].

Com relacdo as nanoparticulas metélicas, como as de ouro, essa propriedade se
torna ainda mais importante, pois € ela que define como essas particulas interagem com
a luz e influenciam efeitos como a ressonancia de plasmons de superficie localizada

(LSPR).

A ¢ varia significativamente com o tamanho das nanoparticulas. Isso ocorre pois
quando as suas dimensdes ficam abaixo do caminho livre médio dos elétrons de
conducdo, a dependéncia com o tamanho torna-se um fator essencial e precisa ser

incorporada nos célculos das propriedades Opticas.

Em estruturas muito pequenas, com didmetro inferior a 10 nm, efeitos de
superficie tornam-se predominantes, alterando os valores de &. Por outro lado,
nanoparticulas maiores apresentam maior contribuicdo do espalhamento da luz. Essas
variacdes também sdo influenciadas pelo meio circundante das nanoparticulas. A
permissividade efetiva do sistema, que combina as propriedades do material da
nanoparticula (gyp) € do meio (gy), pode ser descrita pela Teoria de Maxwell-Garnett

[58], sendo um fator determinante na resposta 6ptica do sensor.

Além disso, a permissividade elétrica € essencial nas equacdes de Mie,
amplamente utilizadas para calcular as se¢des de absorc¢ao, espalhamento e extingao das
nanoparticulas. Esses cdlculos permitem prever a posicdo do afundamento da curva de
ressonancia, a sensibilidade do sensor e o comportamento 6ptico geral do sistema. Dessa
forma, a permissividade elétrica desempenha um papel central na caracterizagdo e
otimizagdo de sensores baseados em LSPR, sendo um pardmetro indispensavel para

aplicacdes biomédicas e quimicas.

Como mostrado na Equagdo (9), o efeito da alteracdo da permissividade em

relacdo ao tamanho das NP é comprovado pelo modelo de elétron livre de Drude (gp).

Em [13], foi feito um estudo da permissividade elétrica em funcao do raio das NP
de ouro a partir de trés métodos: Battie et al. (Método 1) [59], Scaffardi et al. (Método 2)
[60] e Johnson e Christy (Método 3) [61], j4 conhecidos na literatura. A fungado dielétrica
do método 3, da qual os dados nio mudam com o tamanho das particulas, também serd

utilizada em uma andlise comparativa.
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A Equacdo (12), desenvolvida a partir da teoria do Método 1 (eﬁp) [13], [59], leva
em conta as contribui¢cdes das transi¢des eletronicas de banda e intrabanda envolvendo
elétrons livres. Durante seu desenvolvimento, considera-se que os efeitos de
confinamento passam a influenciar a resposta 6ptica quando o caminho livre médio dos

elétrons condutores € limitado pelas dimensdes da nanoparticula.

W} w5 (12)

w2+iyw_w2+iw(y+A%)

enp(W) = epyi +

O modelo utilizado pelo Método 2 (sflp) [60], descreve a permissividade elétrica
conforme:

w; w; (13)

+
a)2+iyu) 2 : ﬁ
W +l(o(y+AR)

enp(@) =1+ €pyp —

O Método 3 [61] tem os valores utilizados para efeito comparativo pois figuram
entre as principais bases tedricas para a caracterizacdo Optica de metais nobres. Sao

amplamente utilizados no estudo da propagacao da luz em multicamadas de filmes finos.

Essas abordagens partem de uma mesma base tedrica: na descri¢do cldssica, os
efeitos de confinamento emergem quando o tamanho da nanoparticula se torna
comparéavel ou menor que o caminho livre médio dos elétrons de condugdo, alterando de
forma significativa sua interacdo com campos eletromagnéticos, sobretudo na faixa do

visivel e infravermelho préximo.

A partir dos métodos j4 estabelecidos, torna-se possivel determinar a constante
dielétrica do material com base em propriedades como o indice de refracdo e o coeficiente
de absor¢do, assumindo a geometria esférica das nanoparticulas. A Tabela 4, extraida de
[13], apresenta os diferentes métodos utilizados, cada um adotando parametros

especificos para determinar a permissividade elétrica.
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Tabela 4: Pardmetros considerados no calculo da permissividade elétrica.

Parametro Battie et al. Scaffardi et al Johnson e Christy

Frequéncia de 9,06 (eV) 13 x 10'* (Hz) —

Plasma (w,)

Constante de 1,1 x 10'* (Hz)
amortecimentos dos | 1,07 x 104 -
elétrons (y)

(Hz)
Energia de Fermi - 2,3 X 10%* (eV) —
(Er)
Velocidade de 1,4 x 107° | 1,41 x 107 (m/s) | 1,41 x 107° (m/s)
Fermi (Vy) (m/s)
Comprimento de 14,541 (nm) 14,5 (nm) 14,541 (nm)
onda de plasma
(4p)
Comprimento de - - 17,614 (nm)

onda de colisdo (1)

Fonte: Adaptado de [13].

Utilizando a configuracdo do modelo de Kretschmann, a adi¢do das
nanoparticulas em um sistema de sensoriamento SPR leva em consideracdo um parametro
muito importante nas andlises, que estd diretamente ligado a mudanca do indice de

refracdo das nanoparticulas devido a relagdao: n = +/g,.

4.3. Parametros de Desempenho do Sensor LSPR

Os sensores baseados em LSPR sdo amplamente utilizados para a deteccdo de
pequenas variacdes no indice de refracdo do meio, sendo aplicados em diversas 4reas,
como biomedicina, monitoramento ambiental e inddstria alimenticia. O desempenho
desses sensores depende de vdrios parametros fundamentais, que influenciam sua
sensibilidade, resolucdo e precisdo. Esta secdo aborda alguns parametros que determinam
a eficiéncia de um sensor LSPR, bem como suas implicacdes na detecc¢ao de analitos, sdo
eles: largura total a meia altura (FHWM, do inglés Full Width at Half Maximum),
Sensibilidade (S,) e Fator de Qualidade (Qy).

43



Com base na Figura 6, é possivel visualizar o comportamento tipico de um sensor
LSPR frente a alteracdo do meio dielétrico externo. A curva apresenta um afundamento
espectral que se desloca com o aumento do indice de refracdo, permitindo quantificar a

sensibilidade do sensor.

Figura 6: Modelo de curva espectral de um sensor SPR.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O parametro FHWM ¢€ utilizado para medir a largura de um afundamento
espectral. Em sensores LSPR, ele representa a distincia entre os dois pontos do espectro
onde a intensidade da reflectancia atinge 50% do valor maximo do afundamento da curva
de ressondncia. Em valores menores, apresentam vales espectrais mais estreitos,
resultando em maior precisdo na detec¢do de variacdes no indice de refracdo. Em

contrapartida, FWHM maiores podem indicar maior dispersao Optica.

No modo de interrogacido espectral, a sensibilidade do sensor € definida pela
varia¢do do comprimento de onda de ressonancia (34,..5) em relacdo a mudanga no indice
de refracdo do meio (6n,,;). Ela é expressa em nandmetros por unidade de indice de

refracdo (nm/RIU) e pode ser calculada pela Equacdo (14) [62]:

82’7"65
5 = (14)

8Ny
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Os sensores de alta sensibilidade sdo essenciais para a deteccdo de baixas
concentracdes de analitos, tornando-os mais eficazes e ideais para aplicacdes biomédicas
e quimicas.

O fator de qualidade (Qf) em sensores SPR € uma métrica que relaciona a

sensibilidade a sua largura espectral e pode ser definido como [63]:

__Sn (15)
"~ FWHM

Qr

A otimizag@o do @y € essencial para aprimorar a resposta do sensor. O estudo [63]
comparou diferentes configuragdes estruturais do sensor e demonstrou que a reducdo do
FWHM leva a um aumento do @, resultando em um desempenho aprimorado.

Este capitulo apresentou a descri¢do da metodologia adotada nesta pesquisa, com
énfase na andlise computacional conduzida por meio de simulacdes no MATLAB e no
uso de diferentes modelos tedricos para o cdlculo da permissividade elétrica das
nanoparticulas. Foram descritos os métodos utilizados para simular os coeficientes
opticos, bem como os critérios adotados para avaliar o desempenho dos sensores,
incluindo sensibilidade, fator de qualidade e variagdo espectral. Com isso, o Capitulo 5
passa a apresentar e discutir os resultados obtidos, explorando as variagdes da resposta

Optica.
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5. Resultados e Discussoes

Além da revisao bibliografica sobre os métodos de sintese, tanto convencionais
quanto sustentdveis, foram realizados testes experimentais com nanoparticulas de ouro
criadas pela quimica verde, utilizando infraestrutura e equipamentos disponibilizados
pelo laboratério de Biossensores (eBios), na Universidade Federal de Campina Grande
(UFCQ). Foi preparada uma solu¢do tampao diluida contendo 1 ml de PBS (do inglés,
Phosphate Buffered Saline) e 9 ml de 4gua deionizada. A partir dessa solucdo, foi
realizada a mistura com 4 ml do tampdo diluido e 1 ml de nanoparticulas de ouro
previamente filtradas, totalizando 5 ml da amostra analisada. Em sequéncia seguindo as
as concentracdes 5x e 10x (solu¢do pura com maior concentracdo) do PBS, somente a
dgua deionizada e as NP de ouro.

A Figura 7 registra visualmente as principais etapas do preparo, filtracdo e
organizagdo das amostras, enquanto a Figura 8 mostra o espectrofotometro Femto 800 XI
utilizado nas andlises. A espectrofotometria tem objetivo de verificar sua absorbancia e o
comportamento 6ptico em diferentes comprimentos de onda que compreende a faixa
ultravioleta ou visivel (UV-VIS) [64]. As medi¢cdes foram realizadas na faixa de 380 a

580 nm.
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Figura 7: Etapas de preparagdo para andlise espectrofotométrica.

(a) amostras das nanoparticulas

(c) amostras diluidas e rotuladas preparadas
para andlise espectrofotométrica

(d) amostras armazenadas apds medicdo

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 8: Espectrofotometro Femto 800XI.

Fonte: Elaborado pela autora.

Os espectros obtidos estdo reunidos na Figura 9, revelando picos de absorbancia
entre 535 e 540 nm, caracteristicos da presenca de nanoparticulas esféricas de ouro.
Observam-se variacOes sutis na forma e intensidade das curvas, que evidenciam a
influéncia do meio dielétrico sobre a resposta Optica das particulas. Esses resultados estao
em concordancia com a teoria LSPR, que destaca a sensibilidade das nanoparticulas
metdlicas as alteracdes no indice de refra¢do ao seu redor, uma propriedade essencial para
aplicacdes em sensores Opticos.

Figura 9: Espectros de absorbancia das nanoparticulas de ouro dispersas

em diferentes solucdes: PBS 1x, PBS 5x, PBS 10x, H20 deionizada e
nanoparticulas de ouro.

= (=]
=] Rl
T T

=
b |
T

Absorbincia

(=]
o
T

PBS Ix + AuNP
PBS 5x + AuNpP
PBS 10x+ AuNP
Ha(r + AuNP
— Solugio AuNP

0.57F

0.4 } : ' ' ' : : ' ;
380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Além da construgdo tedrica, foi introduzida uma etapa experimental
complementar, na qual nanoparticulas de ouro sintetizadas em laboratério foram
caracterizadas por espectrofotometria UV-VIS em diferentes meios dielétricos. Os
resultados obtidos na Figura 9 reforcaram, na prética, a sensibilidade 6ptica das NP de
ouro a variacdo do indice de refracdo, validando conceitos abordados ao longo do

trabalho.
A seguir, a Figura 10 apresenta os valores obtidos e a tendéncia observa em

relacdo a absorbancia para os diferentes meios.

Figura 10: Tendéncia dos valores medidos de absorbancia para
diferentes meios.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se uma tendéncia de reducdo da absorbancia a medida que aumenta a
concentracdo do tampao PBS, o que reforca a existéncia de uma relacdo entre o tipo de
meio e a intensidade da resposta Optica. Esse comportamento pode estar associado a
alteracdes na constante dielétrica do meio, que afetam diretamente a interacdo das

nanoparticulas com a radiacdo incidente.

5.1. Analise Computacional da Permissividade Elétrica

As curvas da permissividade foram simuladas com o raio variando na faixa

nanométrica 10, 25 e 50 nm das nanoparticulas em fun¢do do comprimento de onda da
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luz incidente, sendo elas imersas em um meio aquoso, neste caso, dgua (n = 1,33). Em
virtude disso, € necesséario calcular a permissividade elétrica para efetivacao dos calculos.
Nas Figuras 11, 12 e 13, tem-se os valores reais e imagindrios da permissividade

considerando nanoesferas de ouro obtidas através dos métodos 1, 2 e 3, respectivamente.

Figura 11: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade
elétrica g, das nanoparticulas de ouro em fungéo do raio, obtidas a partir do

método 1 (sﬁp).
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Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 12: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade
elétrica &, das nanoparticulas de ouro em fungéo do raio, obtidas a partir do método
s
2 (enp)-
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Fonte: Elaborado pela autora. 50



Figura 13: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da
permissividade elétrica &, das nanoparticulas de ouro em fung@o do raio,

obtidas a partir do método 3 (s{;,).
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir das Figuras 11, 12 e 13, € possivel observar o comportamento das partes
real e imaginaria da permissividade elétrica das nanoparticulas de ouro em diferentes
métodos e dimensdes. As imagens (a) nas figuras mostram que a parte real da
permissividade elétrica apresenta uma tendéncia decrescente com o aumento do
comprimento de onda, independentemente do raio da nanoparticula. Por outro lado, a
parte imagindria (b) revela uma variagdo mais significativa em relacdo ao comprimento
de onda, especialmente para raios menores, indicando uma maior contribuicao das perdas

opticas.

Os resultados ilustram que, enquanto o método 3 ndo demonstra sensibilidade aos
diferentes tamanhos das nanoparticulas, os métodos 1 e 2 apresentam valores similares
de permissividade elétrica, confirmando uma boa concordancia entre eles. Essas andlises
reforcam a relevancia de considerar o impacto tanto do método utilizado quanto do
tamanho das nanoparticulas na otimizacdo do desempenho dos sensores baseados em
LSPR. Com isso, conclui-se que a escolha do método de cdlculo e a caracterizagcdo
detalhada das propriedades dielétricas das nanoparticulas sdo cruciais para o
desenvolvimento de sensores mais precisos e sensiveis, especialmente em aplicagdes que

demandam alta resolucao espectral.

Assim, empregando os mesmos métodos 1, 2 e 3 no cdlculo da permissividade

efetiva, € possivel notar a mudanca dessa funcao, apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 14: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da permissividade
elétrica efetiva €,y com nanoparticulas de ouro em fung@o do raio, obtidas a

partir do método 1 (ngf).
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Figura 15: Comportamento da parte real (a) e imaginaria (b) da permissividade
elétrica efetiva €, com nanoparticulas de ouro em fung@o do raio, obtidas a partir

do método 2 (g3f).
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Figura 16: Comportamento da parte real (a) e imagindria (b) da
permissividade elétrica efetiva €,y com nanoparticulas de ouro em fungéo

do raio, obtidas a partir do método 3 (ei,?f).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que, nos trés métodos, ha uma tendéncia geral de variagdo tanto na
parte real quanto na imagindria da permissividade, com destaque para picos especificos
em determinados comprimentos de onda. Isso ocorre pois o pico de absorbancia da curva

¢ altamente sensivel ao indice de refracao.

Ao considerar as nanoparticulas envolvida em um ambiente aquoso, € possivel
incluir os valores da solu¢do para calcular o coeficiente de absor¢do pela Teoria de Mie

[65].

A Figura 17 apresenta as curvas de absorbancia normalizadas, calculadas a partir
das equacdes de Mie, considerando o meio aquoso (n = 1,33), utilizando os valores de
permissividade encontrados para cada método previamente citado e variando o raio das
NP. Na andlise dos picos das curvas, observa-se que o comprimento de onda de
absorbancia muda de acordo com a variacdo do raio das nanoparticulas. Esses dados
fornecem subsidios valiosos para a escolha do método mais adequado e das dimensdes

ideais das nanoparticulas, dependendo da aplicacdo pretendida em dispositivos sensoriais.

Percebe-se que, enquanto os métodos Battie e Scaffardi exibem comportamentos
semelhantes, com uma leve variacdo no pico de absorbancia entre os diferentes tamanhos
de nanoparticulas, o método Johnson e Christy destaca-se por apresentar picos mais

definidos. Em cada ampliacdo das curvas, pode-se identificar a variacdo no comprimento
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de onda de ressonancia correspondente a cada tamanho de nanoparticula. O aumento do

raio acarreta um pequeno deslocamento para a direita.

Figura 17: Curvas de absorbancia obtidas pelas equagdes de Mie considerando os
métodos de Battie e Scaffardi e Johnson e Christy, respectivamente.
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Com base na andlise da Tabela 5, pode-se observar que o aumento no raio da

particula provoca um deslocamento para comprimentos de onda maiores na ressonancia.
Esse mesmo comportamento € consistente em todos os métodos avaliados. A varia¢io na
permissividade elétrica da particula em func¢do do tamanho torna-se mais evidente nas

curvas do coeficiente de reflexdo. O intervalo dos comprimentos de onda correspondentes

54



a maxima absor¢cdo, em relacdo ao tamanho das particulas, apresenta valores muito

préximos entre os métodos.

Tabela 5: Comprimento de onda de ressonéncia obtido pela permissividade elétrica calculado

em funcdo do raio da nanoparticula pelos trés métodos discutidos.

Raio Meétodo 1 Método 2 Método 3
10 nm 523,80 nm 515,70 nm | 523,80 nm
25 nm 524,60 nm 517,30 nm | 523,80 nm
50 nm 530,30 nm 522,20 nm | 523,80 nm

Fonte: Elaborado pela autora.

5.2. Analise Computacional da Resposta Sensora LSPR

A partir da andlise computacional para o sensor LSPR, serd possivel considerar

duas formas de distribui¢cdo das nanoparticulas: elas formando uma camada uniforme

(Forma 1) ou distribuidas em uma concentracio x de uma dada solu¢do (Forma 2), sendo

a primeira forma a permissividade variando somente em fun¢do do raio da nanoparticula.

A Figura 18 ilustra a representacdo esquematica das condi¢oes simuladas.

Figura 18: Estrutura multicamada adotada para as condi¢des simuladas da (a)
camada uniforme e da (b) distribui¢do aleatéria de nanoparticulas em um meio.
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Fonte: Elaborado pela autora.

(b)

As curvas SPR foram determinadas por meio das equagdes de Fresnel e os valores

das permissividades elétricas das NP obtidos conforme o método de Battie [59], em

funcdo do raio. Sendo todas as andlises realizadas com o transdutor operando no modo

WIM, com um angulo de incidéncia (8 = 68"), utilizando na estrutura multicamadas um
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substrato de PMMA, um filme fino de ouro com espessura de 50 nm, depositado sobre o
substrato, um feixe luminoso de intervalo espectral entre 700 a 1600 nm e considerando a
variac¢do do indice de refragao do analito em meio aquoso entre 1,33 e 1,35 com passo de
0,005. Essa variagdo permite uma andlise mais refinada observando como o sensor
responde a pequenas mudancas no indice de refracdo. Na Tabela 6, estdo alguns exemplos

de substancias que se referem aos indices de refracdo correspondentes e suas aplicagdes.

Tabela 6: Substincias com indice de refra¢do entre 1,33 e 1,35 e suas aplica¢cdes em sensores

LSPR.
Indice de
. Substancia Referéncia Aplicagdo
Refragao (n)
) Padrao de referéncia em 6ptica e
1,330 Agua [66] , e,
fluidos bioldgicos.
Soro fisiol6gico Sensores biomédicos para
67
1,335 (NaCl 0,9%) 1671 monitoramento de fluidos corporais.
Monitoramento ambiental de
p 67
1,340 Agua do mar 671 salinidade oceanica e detec¢do de
contaminantes.

Solugdo aquosa Sensores para controle de glicose em
1,345 . [68] . ‘1

de glicose (5%) diagnésticos médicos.

Solugdo de Controle de qualidade na industria

1,350 [68] . . .

sacarose (10%) alimenticia e bebidas.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 19 foram consideradas esferas de raio 10, 25, 30 e 50 nm para ilustrar

o comportamento da Forma 1.

Observa-se nas curvas que embora haja o deslocamento espectral conforme o
indice de refracdo varia e os afundamento da curva de ressonancia sdo definidos, a
profundidade deles diminui a medida que o raio da particula aumenta, se afastando do
nivel preferivel de menor reflectividade para um sensor SPR. Em raios acima de 30 nm,

a curva indica uma maior dispersao e menor precisdo nos resultados.

Dessa forma, os resultados utilizando a Forma 1 ndo sdo satisfatdrios para o estudo

da reflectividade.
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Figura 19: Curvas de reflectancia considerando a camada uniforme de
nanoparticulas de raios (a) 10, (b) 25, (c) 30 e (d) 50 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ja na Figura 20, as NP estdo dispostas em uma fra¢do de volume (f, = 0,15) da
solucdo junto ao meio envolvente, Forma 2. Considerando as mesmas condi¢des
anteriores, agora a permissividade ndo varia apenas s6 em funcdo do raio da
nanoparticula, mas também do indice de refracdo efetivo da solugdo. E visto um alto
indice de refletividade em contrapartida da forma anterior e uma curva mais estreita, o

que melhora a precisdo na detec¢do de pequenas variagdes no indice de refracdo.
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Reflectancia

Retlectincia

Figura 20: Curvas de reflectancia considerando a fragdo de volume no meio
envolvente de nanoparticulas de raios (a) 10, (b) 25, (c) 30 e (d) 50 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As curvas apresentam vales bem definidos, e o deslocamento espectral para a
direita, com o aumento do indice de refracdo do meio, € perceptivel, como esperado. A
distribuicdo efetiva das nanoparticulas (Forma 2) reduz a largura do afundamento da
curva de ressondncia, melhorando a precisdo do sensor. Foi considerada a fracdo de
volume em 0,15. O comportamento € comum independentemente do tamanho que elas
foram consideradas. Dessa forma, o deslocamento do afundamento confirma a eficiéncia

do sensor na detecc¢ao de pequenas variacdes no indice de refracdo.
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A partir dos dados obtidos, € possivel fazer uma andlise do desempenho desses
sensores, validando-os por meio de alguns parametros como citado na Secdo 4.3. As
simulacdes para investigar o desempenho do sensor foram realizadas utilizando o
software MATLAB.

Para analisar o desempenho, com as curvas de refletividade da Figura 21 e Figura
22, foram calculados os valores da sensibilidade e fator de qualidade para o sensor LSPR.

Na Figura 21, € ilustrado o valor da sensibilidade das curvas em fun¢ao do indice
de refracdo para diferentes raios das NP de ouro. Elas seguem a mesma tendéncia,
indicando que a relac@o entre sensibilidade e indice de refracdo € mais influenciada pelas

propriedades do meio do que pelo tamanho das nanoparticulas.

Figura 21: Variagdo da sensibilidade considerando o meio efetivo e
a variacdo dos raios das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 22 mostra os valores do fator de qualidade das curvas em funcio do

indice de refracdo para o intervalo de raio considerados.
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Figura 22: Fator de qualidade considerando o meio efetivo e a variagio
dos raios das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como visto na Equacdo (13), a fracdo de volume do meio efetivo é considerada
no cdlculo da permissividade. Para investigar a sua influéncia na solucgao, foi realizada a
simulacdo da variag@o da fragdo de volume na faixa entre 0,11 e 0,14 com o passo de
0,01. Mantendo o mesmo intervalo do indice de refra¢do e considerando NP de 20 nm, a
Figura 23 mostra o resultado de cada fracdo de volume.

A variacdo da fracdo de volume no cdlculo da permissividade efetiva impacta
diretamente o comportamento Optico do sensor LSPR, influenciando a posicdo do
afundamento da curva de ressonancia. De acordo com as imagens, conforme a f,, aumenta
de 0,11 a 0,14, observa-se um redshift, indicando um aumento na permissividade efetiva
do meio. Esse comportamento € esperado, uma vez que a introdu¢do de mais particulas
metdlicas na matriz dielétrica altera a resposta Optica do sistema, conforme previsto pelos
modelos de mistura efetiva, como Maxwell-Garnett [58].

Na Figura 23, enquanto que na fracdo de volume de 0,11 o deslocamento ficou
entre 820-830 nm, as curvas com a fracao de 0,14 ficou entre 880-890 nm.

Além disso, o FWHM das curvas permanece estdvel, sugerindo que a precisao
espectral do sensor ndo € comprometida pela variacdo da fracdo de volume. Essa
estabilidade é um indicativo de que a configuracdao do sensor mantém sua seletividade e
capacidade de detec¢do, mesmo com o aumento da concentracao de nanoparticulas.

Inicialmente, a andlise da fracdo de volume foi realizada considerando

nanoparticulas de 20 nm (raio = 10 nm). No entanto, para ampliar a investigagao sobre o
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impacto do tamanho das nanoparticulas no desempenho do sensor, foi realizada uma
segunda andlise considerando nanoparticulas de 50 nm (raio = 25 nm). Essa comparacio

permite avaliar como o aumento do tamanho influencia na sensibilidade, no deslocamento

espectral e na qualidade do sinal refletido.

Figura 23: Curvas de reflectincia considerando um meio efetivo, a solugdo
com nanoparticulas de 20 nm e fracdo de volume variando entre (a) 0,11, (b)
0,12, (c) 0,13 e (d) 0,14.
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Ap6s a andlise das nanoparticulas de 20 nm, foram conduzidas simulacdes
considerando nanoparticulas de 50 nm para avaliar o impacto do aumento do tamanho na
resposta do sensor. A seguir, sdo apresentados os resultados e suas implicacdes no

desempenho do sensor. A Figura 24 apresenta essas novas curvas de reflectancia.

Figura 24: Curvas de reflectancia considerando um meio efetivo, a solucio
com nanoparticulas de 50 nm e frac@o de volume variando entre (a) 0,11, (b)

0,12, (¢) 0,13 e (d) 0,14.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As curvas de reflectincia para as NP de 50 nm seguem o mesmo comportamento

das de 20 nm, hd um deslocamento espectral gradual conforme o indice de refragdo
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aumenta, indicando que os sensores respondem como esperado. Ademais, a profundidade
dos afundamentos nio sofreu alteracdes drdsticas, o que sugere que ambos os tamanhos
de nanoparticulas sdo sensiveis as variacdes do meio.

Os resultados indicam que a variacdo da fracdo de volume das nanoparticulas
apresenta um impacto relativamente pequeno nos afundamentos das curvas de
ressonancia. A diferenga nos comprimentos de onda observados entre diferentes fragcdes
de volume ¢ sutil, o que sugere que, dentro da faixa analisada, essa altera¢do nio gera
mudangas significativas na curva de reflectincia.

Apesar das diferentes configuragdes representadas nas Figuras 20, 23 e 24,
observa-se que as curvas de reflectancia resultantes apresentam variacdes visuais muito
sutis, com deslocamentos minimos nos pontos de ressonancia. Porém, € confirmada pelos
valores quantitativos de sensibilidade apresentados nas Figuras 21, 25 e 27, os quais
evidenciam que houve, de fato, variagdes relevantes na resposta Optica do sensor em
funcdo da fracdo de volume e do tamanho das nanoparticulas.

Considerando a variagdo da fragdo de volume na solucdo também foram

calculadas a sensibilidade e fator de qualidade como mostra as Figuras 25 e 26.

Figura 25: Variagdo da sensibilidade das curvas LSPR de 20 nm
para diferentes fragdes de volumes.
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Figura 26: Fator de qualidade das curvas LSPR de 20 nm para
diferentes fracdes de volumes.
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Coincidindo com a sensibilidade, o comportamento do fator de qualidade segue o
mesmo comportamento. Ambos os graficos apresentam um comportamento nio linear
independentemente do tamanho da particula utilizada.

De acordo com a Figura 25, a sensibilidade atinge valores superiores com fra¢des
de volume de 0,11, para os demais resultados foram em torno de 900 nm/RIU.

J4 na Figura 26, em 0,11, o fator de qualidade inicia em um valor alto (25,5) e
diminui acentuadamente até atingir um valor minimo em n = 1,345, seguido por uma
recuperagdao em n = 1,35. Para fragdes de volume maiores (0,12, 0,13 ¢ 0,14) o Qf
mantém-se relativamente estavel, variando entre 22 e 23, indicando uma menor influéncia
do indice de refracdo nessas condigdes.

Os resultados indicam que a fracdo de volume impacta diretamente a resposta do
sensor SPR, tanto em termos de qualidade do afundamento da curva de ressonéncia
quanto na sensibilidade a varia¢do do indice de refracdo.

Além dos resultados obtidos para particulas de 20 nm, também foi analisado o
comportamento do sensor utilizando NP de 50 nm. A inclusdo desses dados visa verificar
se a tendéncia observada nas andlises anteriores se mantém para tamanhos maiores e se
h4 um impacto significativo no fator de qualidade e na sensibilidade do sensor.

As Figuras 27 e 28 ilustram a varia¢do da sensibilidade e o fator de qualidade para

as nanoparticulas de 50 nm.
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Figura 27: Variagao da sensibilidade das curvas LSPR de 50 nm
para diferentes fragdes de volumes.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 28: Fator de qualidade das curvas LSPR de 50 nm para
diferentes fracdes de volumes.

26
—e—fy =0.11
—e—fy =0.12
o =013
3 —e—fy =014
S 255
=
2
g 2 .
< -
o //l
./.

335 1.34 1.345 1.35
indice de refragio

Fonte: Elaborado pela autora.

A avaliagdo da sensibilidade do sensor revelou que o deslocamento espectral
aumentou proporcionalmente ao indice de refracdo do meio para ambas as dimensdes de
nanoparticulas analisadas. No entanto, para nanoparticulas de 50 nm, a resposta foi mais
pronunciada em fracdes de volume elevadas, especialmente em f, = 0,14. Esse
comportamento sugere que o aumento do tamanho da nanoparticula intensifica a
interacdo plasmonica, tornando o sensor mais responsivo as variacdes no meio dielétrico.
Esse efeito ocorre porque nanoparticulas maiores possuem um volume efetivo maior,

aumentando a interacdo entre os elétrons livres da superficie e o meio circundante. Dessa
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forma, sensores baseados em nanoparticulas de 50 nm sd3o mais adequados para
aplicacdes que demandam alta sensibilidade em fracdes de volume mais baixas, como a
deteccao de biomarcadores em baixas concentragcdes ou 0 monitoramento ambiental de
substincias quimicas em pequenas quantidades.

Por outro lado, a andlise do fator de qualidade demonstrou que nanoparticulas
menores (20 nm) exibem afundamentos mais estreitos € bem definidos, conferindo maior
seletividade ao sensor. O @y aumentou gradualmente com a fragdo de volume para ambos
os tamanhos, mas de forma mais expressiva nas nanoparticulas de 20 nm, indicando que
sensores menores sao mais eficazes em medi¢des de alta precisdo, onde a distin¢io entre
diferentes indices de refracdo precisa ser bem resolvida. No entanto, o aumento abrupto
do fator de qualidade para nanoparticulas de 50 nm em f,, = 0,14 pode estar associado a
efeitos de acoplamento plasmonico, onde as interacdes entre nanoparticulas préximas
ampliam a intensidade do sinal e a definicdo do afundamento da curva de ressonéncia.
Esse fendmeno sugere que, sob determinadas condicdes, particulas maiores podem atingir
uma melhoria significativa na resolucao espectral, desde que a fracdo de volume seja
otimizada para evitar perdas na nitidez do sinal.

Os resultados indicam que, para os valores de fracio de volume e indice de
refracdo analisados, as nanoparticulas de 20 nm apresentaram um deslocamento espectral
mais expressivo em comparacdo as de 50 nm. Considerando que sensores LSPR
dependem da variacao da posicdo do vale para detectar mudangas no meio dielétrico, esse
comportamento sugere que, dentro desta configuracdo, nanoparticulas menores podem
ser mais eficientes para aplicacdes que exigem maior sensibilidade espectral. Além disso,
o impacto limitado da fracdo de volume na reflectancia reforca que o tamanho da
nanoparticula desempenha um papel central na otimizagdao do sensor. Dessa forma, para
maximizar a resposta do sistema dentro dos parametros estudados, as nanoparticulas de
20 nm mostraram-se mais vantajosas.

Neste capitulo, foram apresentados os resultados das simulacdes numéricas
realizadas. As andlises evidenciaram o impacto significativo do raio da nanoparticula e
da fracdo de volume na posi¢ao do afundamento da curva de ressonincia, sensibilidade

espectral e fator de qualidade dos sensores LSPR.
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6. Conclusao

Este trabalho apresentou uma anélise computacional de sensores 6pticos baseados
na Ressonéncia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR), utilizando nanoparticulas
de ouro para aprimoramento da sensibilidade e seletividade desses dispositivos. A
pesquisa foi conduzida com base em simula¢des numéricas, explorando a influéncia de
diferentes fatores, como o raio das nanoparticulas, a permissividade elétrica efetiva do
meio e os métodos de cdlculo da ressonancia plasmonica.

Os resultados foram simulados computacionalmente pelo MATLAB e mostram
as curvas dos coeficientes de absor¢do normalizadas e os comprimentos de onda de pico
das nanoparticulas para cada método analisado.

Além disso, os resultados obtidos demonstraram que a escolha adequada do
tamanho das nanoparticulas e do meio dielétrico influencia significativamente o
comportamento 6ptico do sensor. A andlise comparativa dos métodos de Battie, Scaffardi
e Johnson & Christy mostrou que a permissividade elétrica das nanoparticulas varia com
a dimensao e pode ser ajustada para otimizar a resposta sensora. Além disso, verificou-se
que sensores baseados em nanoparticulas imersas no analito (meio efetivo) apresentaram
melhor desempenho em termos de sensibilidade espectral e qualidade do afundamento da
curva de ressonancia, quando comparados a configuragdao de camada uniforme.

A investigacdo da fracdo de volume das nanoparticulas na solucdo também
demonstrou que pequenas variagdes na concentracdo podem impactar diretamente a
posicdo do afundamento da curva de ressonancia e, consequentemente, a capacidade de
deteccao do sensor. Esse comportamento foi evidenciado pelas curvas analisadas, onde a
fracdo de volume de 0,14 apresentou um deslocamento espectral mais significativo,
indicando que a concentragdo de nanoparticulas deve ser cuidadosamente ajustada
conforme a aplicacdo desejada.

A andlise das curvas de sensibilidade e do fator de qualidade evidenciou que
sensores contendo nanoparticulas menores apresentaram vales mais estreitos e alta
seletividade, tornando-os ideais para diagndsticos biomédicos de alta precisdo. A andlise
comparativa entre nanoparticulas de 20 nm e 50 nm demonstrou que, enquanto as
menores apresentam melhor resolucio espectral, as maiores proporcionam um aumento
mais significativo na sensibilidade do sensor, especialmente em fragdes de volume

elevadas. Essa observacao sugere que a escolha do tamanho ideal deve ser baseada na
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aplicacdo desejada: nanoparticulas menores para sensores mais seletivos e nanoparticulas
maiores para sensores com alta resposta a variacdes no indice de refracio.

Apesar dos avancos apresentados, algumas limitacdes foram identificadas. A
modelagem numérica utilizada baseia-se em aproximacgdes tedricas que podem divergir
ligeiramente dos resultados experimentais. Assim, futuros estudos podem explorar a
validacdo experimental desses sensores, bem como otimizagdes na escolha dos materiais
e geometrias das nanoparticulas para maximizar a sensibilidade e confiabilidade dos
dispositivos.

Como perspectivas futuras, sugere-se a ampliagdo da investigacdo para outras
configuracdes de nanoparticulas, como nanorods ou nanoshells, que podem oferecer um
controle ainda maior sobre as propriedades Opticas do sensor. Além disso, a integracao
dos sensores LSPR com sistemas de leitura portateis e dispositivos microfluidicos pode
permitir o desenvolvimento de biossensores de alta precisdo para deteccdo de
biomarcadores especificos, diagndstico precoce de doencas e monitoramento de agentes
poluentes no meio ambiente.

Portanto, a presente dissertacdo contribui para o avango da compreensdo e
aplicacdio dos sensores baseados em LSPR, demonstrando sua relevancia na
nanotecnologia e no desenvolvimento de dispositivos de alta sensibilidade para diversas
areas do conhecimento. Espera-se que as descobertas aqui apresentadas possam servir de

base para futuras pesquisas e inovagdes tecnoldgicas na drea de sensores Opticos.
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