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RESUMO

Em busca de solugdes mais rdpidas na drea de sensoriamento, as nanoparticulas vém ganhando
espaco, juntamente com o fendmeno da Ressonéncia de Plasmons de Superficie Localizada
(LSPR, do inglés, Localized Surface Plasmon Resonance). O fenomeno LSPR € um dos efeitos
obtidos com a intera¢do entre a radiacao eletromagnética proveniente de uma fonte luminosa e
nanoparticulas de metais nobres, mais comumente observado quando utilizada a faixa de luz
visivel do espectro eletromagnético. Por outro lado, as fibras dpticas possuem caracteristicas
especificas, tais como, imunidade a interferéncias eletromagnéticas, tamanho e peso reduzidos,
que favorecem a obtencdo de um sensor simples e de baixo custo. Este trabalho consiste
na caracterizacdo de nanoparticulas metdlicas para que, em trabalhos futuros, seja possivel
a construcdo de um sensor baseado na Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada
utilizando fibra 6ptica. As andlises numéricas realizadas neste trabalho t€ém como objetivo
principal caracterizar o desempenho das nanoparticulas quanto a forma, tamanho, material e
meio circundante (analito). As nanoparticulas sdo sensiveis a variacdo do indice de refracao
dos meios onde sdo imersas. Desta forma, uma comparacio entre nanoparticulas de ouro e
prata é realizada, a fim de fornecer o tamanho, forma e material mais adequados a uma possivel

constru¢do de um sensor 6ptico LSPR.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada, Sensor,
Fibra Optica.



ABSTRACT

Searching for faster solutions in the area of sensing, metal nanoparticles have been gaining space,
along with the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) phenomenon. LSPR is one of
the effects obtained with the interaction between electromagnetic radiation and nanoparticles of
noble metals, most commonly observed when using light radiation in the visible region of the
electromagnetic spectrum. On the other hand, optical fibers have specific characteristics such as
electromagnetic immunity, size and weight, which favors a simple and portable sensor. This work
consists in the characterization of metallic nanoparticles so that, in future works, it is possible to
construct an optical sensor based on the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR). The
numerical analysis accomplished in this work have as the main objective to characterize the
performance of the nanoparticles with respect to their shape, size, material and surrounding
medium (analyte). The nanoparticles are sensitive to the variation of the refractive index of the
media where they are immersed. In this way, a comparison between gold and silver nanoparticles
is performed in order to provide the most suitable particle size, shape and material for a possible

construction of an LSPR optical sensor.

Keywords: Nanoparticles, Localized Surface Plasmon Resonance, Sensor, Optical Fiber.
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1 INTRODUCAO

Em 1959, ja se iniciavam as discussdes sobre a nanotecnologia € a manipulagdo dos
atomos e moléculas invisiveis ao olho humano [1]. Porém, foi a partir do ano 2000 que as
pesquisas alcangaram vdrios avangos, passando a serem desenvolvidas em vérias partes do mundo.
A partir dai, os sensores também foram analisados do ponto de vista nanométrico, chamados de
nanossensores. Os nanossensores foram definidos como dispositivos que reconhecem fenomenos
bioldgicos em escala molecular, com caracteristicas de alta afinidade e especificidade, além de

transduzirem os sinais em respostas quantificiveis [2].

A Ressonancia de Plasmons de Superficie (RPS) pode ser empregada em dois tipos de
plasmons de superficie, os pldsmons de superficie propagante (PSP) e os pldsmons de superficie
localizada (PSL). Ambas as estruturas de plasmons de superficie sdo associadas a oscilacao
coletiva de elétrons condutores na superficie do metal. O que difere esses dois tipos de pldsmons
de superficie € que os PSP acontecem em uma superficie planar entre o dielétrico e o metal e os

PSL acontecem em estruturas metalicas com dimensdes nanométricas [3].

O fendmeno da Ressonéncia de Pldsmons de Superficie Localizada (RPSL) é base-
ado em nanotecnologia e € considerado uma das ferramentas mais poderosas nos campos de
biotecnologia e sensoriamento, podendo detectar andlises bioldgicas e quimicas, aplicagdes
biomédicas, entre outras. Juntamente com as fibras dpticas, os nanossensores permitem obter
respostas rapidas, detec¢do em tempo real, alta sensibilidade com uma gama de vantagens, ndao
apresentam interferéncia eletromagnética, possuir tamanho reduzido, ter fabricagdo simples,
apresentar passividade quimica, flexibilidade na fabricagdo, baixo custo e ser de fécil instru-
mentacdo [2],[4], [S], [6],[7], [8]. Além disso, ndo dependem do angulo de incidéncia da luz
nas nanoparticulas (NP), apresentam fécil imobilizacdo das moléculas na superficie do sensor,
um tempo de resposta menor, ¢ um menor tamanho de pixel [9], [[10]. Devido a todas essas

vantagens, cresce a utilizagao das NP no lugar do filme fino metélico.

O fendmeno RPSL ocorre pela interacao da luz com as NP de metais nobres depositadas
sobre um substrato dielétrico, uma fibra dptica, por exemplo. A interagdo dos fétons com os
elétrons do metal gera uma onda de pldsmons de superficie e, quando possivel, é detectado um

valor minimo da intensidade de luz refletida, acontecendo, assim, a RPSL.

As NP metélicas apresentam 6timas propriedades Opticas e resposta sensorial melhor que
os filmes finos ou estruturas similares. Especificamente, as NP de ouro sdo bastante utilizadas por
sua facilidade de sintese e modificacdo da superficie, possuem propriedades Opticas sintonizaveis
e boa biocompatibilidade para ambientes clinicos. As NP de prata sdo também utilizadas mas
apresentam o problema da oxidacdo. As NP de ouro e prata apresentam caracteristicas opticas

especificas na regido visivel do comprimento de onda (380 - 750 nm).

Os dispositivos sensores obtidos com a técnica RPSL sdo sensiveis as variacdoes dos
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indices de refracdo, monitoradas pelas variacdes no espectro de extingao. O comprimento de
onda de pico e a largura da curva RPSL dependem da composi¢do, do tamanho, da forma, do
ambiente dielétrico, além de depender do indice de refragao do meio circundante e do material.

Os sensores RPSL tém tamanho compacto, imunidade eletromagnética e portabilidade.

Existem muitos métodos para imobilizar as NP na fibra ptica, tais como: a litografia
com feixes elétricos [[8]; o método de deposic¢do térmica ou sputtering, seguido por aqueci-
mento ou deposi¢ao quimica [9]; o TDLI (Tailoring Decorations by Laser Irradiation) [4]; a
deposicao camada por camada [7]], [11], dentre outros. Neste trabalho, o método utilizado sera
a fotodeposi¢ao [I8] com as NP depositadas na extremidade de uma fibra 6ptica multimodo

convencional.

Os nanossensores estao sendo pesquisados e utilizados principalmente na drea biomédica,
em diagndsticos clinicos (usados em testes de rotinas, atendimento domiciliar), em terapias em
nivel celular e molecular [[12], [[13]], [14]] e no tratamento de cancer [12]], [15]. Os nanossensores
também podem ser voltados a aplicagdes industriais, por exemplo, para a determinacdo da
salinidade da dgua, para o controle de alimentos na industria alimenticia [5]] e como sensores

quimicos, como detectores de pH, de metais pesados [11] e uso em pesticidas.

Com base em todas as caracteristicas apresentadas, este trabalho propde a caracteriza¢ao
de nanoparticulas metalicas para possivel constru¢do de um sensor RPSL utilizando uma fibra
Optica multimodo polimérica, na qual, as NP de ouro serdo depositadas em uma das extremidades,
possibilitando a fabricacdo de um sensor pequeno e portétil, que pode ser transportado para

lugares de dificil acesso.

O trabalho estd dividido em 5 Capitulos. No Capitulo 1, tem-se a introducio e os objetivos
do trabalho. O Capitulo 2 apresenta um embasamento tedrico acerca dos conceitos utilizados
neste trabalho, trazendo as definicdes de Nanotecnologia e Nanobiotecnologia. Na se¢do 2.1, s@o
definidos os nanobiossensores, na secio 2.2, é apresentado uma abordagem sobre as principais
caracteristicas das nanoparticulas metdlicas, na se¢do 2.3, é descrita a teoria da Ressonancia de
Plasmons de Superficie Localizada e na secdo 2.4 sdo apresentados os métodos para deposicao
das NP e a plataforma para realizacdo de testes experimentais. O Capitulo 3 tem-se a metodologia
utilizada, a caracterizacdo do biossensor, as nanoparticulas utilizadas para deposicao das NP na
fibra Optica. O capitulo 4, apresenta a andlise dos resultados preliminares, obtidos com os testes
realizados utilizando o sofware baseado em elementos finitos. Por fim, no Capitulo 4, sao feitas

consideragdes sobre o trabalho e apresentadas propostas de continuidade da pesquisa.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo das nanoparticulas metélicas para
construcdo de sensor Optico baseado na Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada
utilizando NP de Ouro colocadas em uma das extremidades da fibra dptica (substrato 6ptico),

por meio do método de fotodeposigao.

1.1.2  Objetivos Especificos

A fim de se atingir o objetivo geral estabelecido, os objetivos especificos tragcados para

este trabalho sao:

Analisar computacionalmente as nanoparticulas metalicas utilizando software baseado em

elementos finitos, com o intuito de investigar e definir os parametros do sensor;

Realizar testes experimentais, realizar a deposicao das nanoparticulas a fibra optica;

* Caracterizar os parametros quanto a estrutura do sensor;

Definir os melhores resultados obtidos nas analises realizadas;

Delimitar os parametros das nanoparticulas para a constru¢ao do sensor.
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2 NANOTECNOLOGIA E BIOTECNOLOGIA

Nanotecnologia ¢ um campo da ciéncia aplicada ao controle e manipula¢dao da matéria em
escala nanométrica (nanomateriais), com tamanho inferior a um micrémetro (1 a 100 nm). Parti-
culas com essas dimensdes apresentam uma grande drea superficial por unidade de volume [16].
Enquanto nanobiotecnologia é uma drea da nanotecnologia que aplica ferramentas resultantes da
integracao das ciéncias fisicas, engenharia molecular, biologia, biotecnologia e quimica. Essa
tecnologia permite obter dispositivos cada vez menores para andlises bioquimicas e diagnosticos
moleculares com melhorias na resposta e na precisao dos resultados, possibilitando detectar e
manipular parametros bioquimicos e moleculares por meio de dispositivos em nanoescala, como

biochips e nanobiossensores [/1]].

2.1 NANOBIOSSENSORES

Os nanobiossensores sdo dispositivos em nanoescala que convertem sinais biolégicos,
oriundos de virus, bactérias ou de distirbios genéticos, em sinais processdveis. Essas reacdes
bioquimicas incorporadas aos elementos de reconhecimento (dcidos nucléicos, organelas ou
células, enzimas isoladas, tecidos e anticorpos) sdo capazes de produzir sinais, que podem
ser elétricos, térmicos ou Opticos, associados a um sistema de transdu¢do que converte o sinal
elétrico entre os elementos de reconhecimento, tornando, assim, o analito (ou amostra sob analise)
detectavel e mensurdvel [[1]. O sistema de um biossensor é composto por um biorreceptor, que é
o elemento de reconhecimento onde ocorre a reagdo bioquimica ou a ligacao da amostra com
o analito, e por um transdutor, que recebe o sinal produzido entre o biorreceptor e a amostra,

quantificando e gerando o resultado final.

De acordo com o diagrama de blocos do funcionamento de um biossensor apresen-
tado na Figura[2.1] o analito, ao entrar em contato com o biorreceptor, produz uma mudanga
fisico-quimica que pode ser identificada por um transdutor elétrico. O sinal elétrico resultante é
adquirido e processado. O sistema de aquisicdo, processamento e visualiza¢cdo dos dados informa
ao usudrio se o analito foi ou ndo detectado e também informa a quantidade de analito (meio
circundante colocado em contato com o sensor) na amostra. O transdutor pode ser categori-
zado como eletroquimico, piezoelétrico, termométrico e optico S]], [17]. As NP plasmonicas
atuam como transdutores pois convertem pequenas variagdes no indice de refragdo local em

deslocamentos espectrais [[18]].

Os biossensores Opticos apresentam as seguintes caracteristicas: alta sensibilidade, dura-
bilidade, resposta rapida, facil operacao, facilidade de transporte, miniaturizag¢do, capacidade de
realizar mudltiplas andlises e baixo custo [[1], [19] devido as ferramentas analiticas com aplicagdes

nas diversas areas citadas na se¢do 1.3.

Sao utilizados varios métodos opticos de deteccao em sensores, como fluorescéncia,
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luminescéncia, espalhamento, absor¢do, reflectancia, interferometria, espectroscopia de modos

guiados, espalhamento Raman e Ressonancia de Pldsmons de Superficie [5]], [20]].

Figura 2.1 — Representacdo esquematica do funcionamento de um biossensor.

ANALITO
2y
BIOCAMADA
Biorreceptores

DNA Anticorpo
Enzima

Micro-organismo

Lv

TRANSDUTOR
Eletroquimico
Acutstico  Optico
Calorimétrico

0
SISTEMA DE CONTROLE,
PROCESSAMENTO E
VISUALIZACAO DE DADOS

Fonte: Adaptado de [[17].

2.2 NANOPARTICULAS METALICAS

As nanoparticulas metdlicas podem ser fabricadas por métodos quimicos ou fisicos,
baseando-se na mudanga de estado da matéria volumosa para um estado em tamanho nanométrico
(da ordem de 1 nm e 100 nm). Possuem grande quantidade de 4tomos na superficie e na camada
mais externa, isto é, mais proxima da superficie. Essa reduc@o de tamanho pode causar alteracoes

nas propriedades eletronicas modificando suas propriedades Opticas [16], [21]].

As NP podem apresentar varias morfologias e composicdes, como: esféricas, cilindricas,

estrelas, discos, piramides e nicleo-casca [[16l], [22]. O formato depende da aplicacdo onde sera
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utilizada a NP [16], [21] e, de acordo com o formato, pode-se melhorar a sensibilidade e a

confiabilidade do nanossensor [[18]].

O método quimico de fabricacdo das NP de Ouro parte da redugdo usando citratos ou
hidréxido de sddio. Existe também o método de duas fases e métodos mais complexos, como, por
exemplo, a redu¢do de aminas. J4 o método fisico baseia-se em processos fisico-quimicos, como
fotoquimica, sonoquimica, radidlise ou termdlise. Outros métodos estdo sendo desenvolvidos,

cada um com suas vantagens e desvantagens [23]].

A forma e o tamanho das NP afetam diretamente a resposta do sinal RPSL, comprovando
que os sensores sao sensiveis as variagcdes das caracteristicas das NP, o que resulta em diferentes
comprimentos de onda de ressonincia para a ocorréncia do fendmeno RPS [23]]. O tamanho
das NP limita a resolucao espacial e espectral, enquanto que sua forma permite uma melhor ou
pior deteccdo da sensibilidade do sinal RPSL. Ja a coloracdo 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 NP
[24].

Dentre as variagdes de forma, as nanorods oferecem uma maior sensibilidade as mudan-
cas dos indices de refracdo do que as nanoesferas. O sinal RPSL longitudinal para uma nanorod
mostrou ter uma sensibilidade seis vezes maior. Neste caso, para as NP ndo esféricas, € aplicdvel
a Teoria de Gans, que € uma extensao da Teoria de Mie, que € o desenvolvimento matemético

utilizado para as nanoparticulas esféricas [2].

As NP de Ouro podem ser aplicadas no controle de polui¢do, em processos quimicos
e no desenvolvimento de células de combustiveis. Sua alta biocompatibilidade e natureza
inerte permitem aplicagdo em nanobiotecnologia, nanomedicina e nanobiotecnologia, como
entrega de remédios (drug delivery) a células cancerigenas, imagem celular, biorrecognicao e
terapia fototérmica [22]]. As NP de ouro podem ser aplicadas também com a técnica RPSL em

diagnosticos e no tratamento de cancer.

As NP de prata, por possuirem agdo bactericida, sdo utilizadas em embalagens de
alimentos e podem ser aplicadas em biossensores de afinidade em nanoescala, juntamente com
a técnica RPSL [25]], [26]]. A prata exibe as bandas mais fortes e nitidas entre todos os metais.
Além disso, dependendo do metal utilizado e do tamanho da NP, a solu¢do coloidal apresenta

cores diferentes para cada situacao.

As NP desses dois metais nobres, ouro e prata, exibem o fendmeno RPSL na regido visivel
do espectro [26l]. No entanto, dependendo da aplicag¢do, o comprimento de onda de ressondncia
apresentado pelo sensor RPSL pode estar na faixa da regido visivel ou no infravermelho préximo
[27].
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2.3 RESSONANCIA DE PLASMONS DE SUPERFICIE LO-
CALIZADA

Pldsmons s@o oscilagdes coletivas de elétrons livres com relagdo aos fons positivos fixos
em um metal. Existe oscilagdo porque os metais possuem ions positivos que formam a rede
cristalina e os elétrons da banda de condu¢@o podem mover-se facilmente [21]. Ocorre reflexao
quando a frequéncia da luz estd abaixo da frequéncia do plasmon, porque o campo elétrico da
luz estd bloqueado pelos elétrons no metal. Ocorre a transmitancia quando a frequéncia da luz
estd acima da frequéncia do plasmon, porque a luz nao pode ser bloqueada pelos elétrons. Entdo,
para as nanoestruturas, a iluminacao € caracterizada pela secdo transversal do espalhamento,

absor¢do e extincao.

Os Plasmons de Superficie (PS) sdo confinados na superficie dos metais e interagem
fortemente com a luz, resultando em polarizacdes. Isto ocorre em um meio material com a parte
imagindria da constante dielétrica pequena e positiva e a parte real da constante dielétrica grande.
Os PS sdo excitados opticamente e a luz pode ser acoplada na propagacdo de PS. As oscilagdes
dos campos elétricos da onda plana incidente excita os PS. Em sensores, os PS podem ser de dois
tipos. Um deles € o PSP (Pladsmon de Superficie Propagante), caracterizado por uma superficie
planar entre o dielétrico e o metal, e a RPSL € caracterizada por estruturas que apresentam

dimensdes nanométricas e essas dimensoes sdo inferiores ao comprimento de onda [3], [28].

Os PS confinados na nanoestrutura sao chamados de Plasmons de Superficie Localizados
(PSL) e sdo oscilacdes coletivas de elétrons em nanoparticulas metalicas, excitados pela luz
incidente [2]. Quando as particulas estdo expostas a fonte luminosa, o campo elétrico induz uma
oscilacdo coletiva dos elétrons livres do metal, ocorrendo, assim, a separagdo das cargas presentes
na rede idnica devido a repulsdo de Coulomb. Surge uma oscilagdo do dipolo na dire¢ao do
campo elétrico da luz, conforme mostrado na Figura[2.2] [27], [29]. Os PSLs melhoram o campo
elétrico préximo da superficie das NP. O campo elétrico externo faz os plasmons oscilarem
uniformemente por todo o volume da NP. O deslocamento da nuvem eletronica em relacdo aos
nucleos positivos da rede cristalina gera uma densidade de carga na superficie. Devido a essa
densidade de carga, a oscila¢do coerente dos elétrons € chamada de Ressonancia de Pldsmons de
Superficie Localizada [21]. As oscilagdes coletivas sao maximizadas no comprimento de onda
ressonante que ocorre na regido do comprimento de onda visivel para as NP dos metais nobres,

como Prata, Ouro e Cobre, que apresentam grande banda RPS nessa regiao [2]], [29].

A Teoria de Mie estd relacionada com a solucdo do espalhamento e absor¢do das esferas
metdlicas. O coeficiente de extinc¢ao € resultante do espalhamento e da absor¢do, sendo a resposta
espectral dependente do tamanho e da forma da nanoparticula e da constante dielétrica do meio
[6]. Para a Teoria de Mie ser valida, algumas condi¢des tem que ser consideradas: a distancia
entre as particulas deve ser maior que o comprimento de onda da luz incidente, o tamanho das

particulas devem ser menor que o comprimento de onda da luz incidente e a constante dielétrica
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Figura 2.2 — Esquema da ressonancia de pldsmons de superficie localizada em nanoparticulas
metalicas.

Campo Elétrico

A
“\Esfera de Metal ~ — — —
™,

Fonte: Adaptado de [2].

do meio deve ser conhecida [21]].

A Teoria de Mie € vélida para nanoparticulas esféricas desenvolvida a partir das equagdes
de Maxwell. Baseia-se na expansdo dos campos eletromagnéticos externos e internos € nos
harmonicos esféricos vetoriais, com a determinacao dos coeficientes de expansdo através das

condig¢des de contorno. A secdo transversal de extingdo (C,y) pode ser determinada por [3]]:

2 oo
Cot = ;_”,;(ZH 1)Re(ay, +b,), (2.1)

E, A secdo transversal de espalhamento (Cy,):

2 o0
Cyea = 2— Z (2n+1)((a?) + (b2)), (2.2)

na qual, A é o comprimento de onda, a, € b, sdo os coeficientes de espalhamento dependentes

da func¢ao Riccati-Bessel:

() () — v () ()
" ) (x) — & ()Y, () -
Ym0y, (x) = myi () (mx) 24)

Wi (mx) &, (x) — m&p (x) Y, (mx)

em que, W, (p) =p ju(p) e E(p)=p h (p) As funcdes de Bessel esféricas sao, j,(p) e h (p),
m € o indice de refrago relativo da particula (m = 12,4/tjcuta / Mimeio) € X € 0 fator de tamanho (x =

k r, k € o nimero de onda e r € o raio da particula). Portanto, os coeficientes de espalhamento
dependem do tamanho da particula, do indice de refracao da particula e do meio e comprimento

da onda de radiagdo incidente.
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Considerando que o didmetro da particula € muito menor que o comprimento de onda (d
<< A) da luz incidente, assume-se que o campo incidente é constante na vizinhanga da particula.
Assim, a secao transversal de exting¢ao sera [3l]:

2 _
Cory = SiR3ImM (2.5)

P (€p(A) +260)°

na qual, €, € a pemissividade da particula e &, € a permissividade do meio. Partindo da aproxi-
macao eletrostatica, a Equagao @]) pode ser reescrita como [3]], [27], [29]:
2472R3e? g

C — )
e A (& +2&n)2 + €7

(2.6)

em que, A é o comprimento de onda da luz incidente, R é o raio da particula e C,,, € a secdo
transversal do coeficiente de extin¢do e € igual a soma dos coeficientes de absorcdo (Cp,) €

espalhamento (C;,), como segue:

Cext - Cabs + Csca- (27)

Isso quer dizer que, quando a luz interage com as NP, existe uma contribui¢do da
radiacdo absorvida (C,) e da radiacdo espalhada (C;.,) pela NP. Determina-se extingdo como
a atenuacdo da onda propagante no meio onde estdo inseridas as NP [24]]. Quando a energia
do féton € dissipada, indica que houve a absor¢do da luz. Quando a energia do féton causa
oscilagdes dos elétrons na matéria, os fétons sdo emitidos na forma de luz espalhada, na mesma
frequéncia da luz incidente ou em frequéncia deslocada, havendo, assim, o espalhamento da luz
[29].

A partir das se¢des transversais Ceyr, Cyps, Cseas € possivel obter a eficiéncia de extingao
(Qext), a eficiéncia de absorcao (Qgps) € a eficiéncia de espalhamento (Q;.,), respectivamente,
pela divisdo da drea transversal da nanoparticula (rR?) [30], [BT]. Assim,

CEX[

Qext = W (2.8)

Pela Equacdo (]ZZ[) € é a constante dielétrica complexa do metal, com uma parte real, (&),
que determina a posi¢ao RPS, e uma parte imagindria, (€;), que determina a largura de banda,

conforme a Equagao (2.6):

e=¢+¢. (2.9)
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Por fim, &, € a constante dielétrica do meio, que pode ser relacionada com seu indice de refracio
de acordo com a Equagdo (2.10):

(2.10)

O modelo de Drude € utilizado para comprovar a dependéncia do comprimento de onda
de pico da RPSL com a fung¢ao dielétrica do meio circundante [2], [8]]. Os sensores baseados em
RPSL fundamentalmente detectam deslocamentos dos espectros pelas mudancas no indice de
refragdo em torno do ambiente dielétrico [2]], o que pode ser calculado pela Equagao (2.11):

w2

g = 1—w2—+’_’y2, (2.11)

em que, W), € a frequéncia do plasmon, ® € a frequéncia angular de radiagio e y € o parAmetro
de amortecimento do metal volumoso. Nas regides do visivel e infravermelho préximo, quando

¥ << p, a Equagdo (2.TT)) é simplificada para:

g =1-—-2. (2.12)

A condi¢do de ressonancia, & = -2 §,, ocorre quando a constante dielétrica imagindria for
desprezivel. Sendo a condi¢do de ressonancia valida, o campo serd amplificado na mesma
condic¢do de ressonancia [21]], logo:

®p

Omay = ——t 2.13
max 28m+1 ( )

na qual, wy,, é a frequéncia de pico do fendmeno RPSL. Substituindo a frequéncia pelo
comprimento de onda, por meio da relacio @ = 27c/A, e a constante dielétrica por &, = n?,

obtém-se, por meio da Equacdo 2.13)):

Amax = Apy/2n2,+ 1, (2.14)

em que, Ayqx € 0 comprimento de onda de pico para o fenémeno RPSL e 4, é o comprimento de

onda do plasmon do metal em estado volumoso.

A sensibilidade (S) do sensor RPSL € expressa em nandmetros por unidades de indice de
refracdo (nm/UIR) e € definida pelas alteracdes no comprimento de onda de pico por unidades

de indice de refracdo, o que leva a um deslocamento no valor de pico [3]. Assim, a sensibilidade
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(S) € calculada por:

S=AA/An. (2.15)

Em geral, a sensibilidade € funcdo da variagdo do tamanho da NP [3]], [7]. Cao [27] também
verificou que aumentando a drea da regido sensora aumenta a sensibilidade ao indice de refragao;
além disso, dreas sensoras maiores que 2 cm dificultam a preparagdo do sensor, podendo acarretar

dificuldades no manuseio e até danos. A figura de mérito (FOM) pode ser definida:

FOM =S/, (2.16)

na qual, S € a sensibilidade e @ € o comprimento de pico de extin¢gdo. A FOM depende da parte
imagindria da permissividade do metal e determina o desempenho do sensor [3]. O deslocamento

do comprimento de onda € analisado pela espectroscopia UV-visivel [20].

Existem diferentes parametros a serem analisados no projeto e construcao de um sensor
RPSL com fibra 6ptica. Por exemplo, pode-se variar o tipo da fibra, o local na fibra onde seré a
regiao sensora (em formato de U, na regido central da fibra ou na extremidade da fibra), o método

de deposicdo das NP (estas podem variar na forma, tamanho e tipo de metal) no substrato.

2.4 METODO DE FOTODEPOSICAO DAS NANOPARTI-
CULAS E PLATAFORMA PARA REALIZACAO DE TES-
TES EXPERIMENTAIS

A Figura[2.3]ilustra o método da fotodeposi¢do das nanoparticulas metdlicas sobre uma
fibra Optica. Observa-se que entre o laser pulsado e a fibra dptica multimodo existe um colimador
de fibra 6ptica para acoplar a fibra que tem o sensor na sua extremidade com a fibra que serve

para transmitir o sinal da fonte luminosa.

Um dos problemas enfrentados na hora da imobilizacdo das NP na fibra é a formacao
de aglomerados de NP [6]]. A poténcia do laser influencia no tamanho e na quantidade de NP
que se aglomeram na fibra Optica. A variacdo do tamanho das NP estd relacionada ao fendmeno
RPSL, entre a luz do laser pulsado e as NP, devido as forcas de absor¢ao dos fétons do laser
pelos elétrons da nanoparticula. Entdo, a absorcao resulta no aquecimento da NP, ocasionando

redu¢do ou aumento do tamanho da particula e variagdes morfoldgicas.

Foi constatado em alguns trabalhos que o controle dos tamanhos das NPs pode ser feito
pela intensidade da energia do laser [8]], [32], [33], [34] e pelo tempo de exposicao a fonte
luminosa [31], [35]. O processo de irradiacao da fibra Optica pelo laser pulsado produz uma

solugdo coloidal com coloragdo caracteristica do metal, o que depende do tamanho e da forma
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Figura 2.3 — Método de fotodeposicao das nanoparticulas metalicas.

Laser Pulsado : SO
Colimador da Fibra Fibra Optica
[]I multimodo

Computador

Fonte: Adaptado de [8] .

das NP [34]. As NPs exibem uma temperatura de fusdo que estd relacionada ao tamanho da
particula, devido a relagdo superficie-volume. O tempo de incidéncia da fonte luminosa na
solucao que contém as NP ocasiona a redugdo ou fragmentacio do tamanho da NP. A redugdo
do tamanho da particula ocorre quando a temperatura ultrapassa o ponto de ebulicao do ouro
volumoso. Quando a irradiacao dos pulsos de laser € da ordem de picossegundos, € considerada

mais eficiente para a redugdo das particulas de Ouro [31].

O método da fotodeposicao tem pontos em comum com o método TDLI (7ailoring De-
position for Laser Irradiation [|6]. Ambos fazem uso da irradiag¢do do laser pulsado, diferindo-se
pelo método de deposi¢ao das NP. Como mencionado anteriormente, o método da fotodeposi¢ao
utiliza os pulsos do laser para a adesdo das particulas a estrutura [8]], [34]. J4 no método TDLI, é
necessario um protocolo para haver essa deposi¢do por imersao em meios aquosos [4], 6], que

pode durar vérias horas [23]].

A montagem experimental estd ilustrada na Figura[2.4]e consiste em uma fonte de luz
branca, que pode ser uma lampada de tungsténio ou um LED de luz branca; uma solu¢@o aquosa
onde serd imerso o sensor para determinagdo do deslocamento da curva de absorbancia/transmi-
tancia e um espectrometro que € utilizado para receber os dados da absorcao ou transmissao do
espectro. O espectrometro € conectado ao computador para receber o espectro da absorbancia
refletida, ou seja, a quantidade de luz absorvida pela amostra. Esse monitoramento acontece
em tempo real quando o sensor € imerso no meio aquoso a ser analisado [23], [24]. Antes, sdo

capturados os dados ou a curva de referéncia, geralmente, em relacio ao ar (sem analito).

Em [3], diz-se que, ao utilizar as NP suspensas em solucdo, pode-se variar alguns

parametros para atingir a extincdo desejada, por exemplo, a concentracdo das NP.



Figura 2.4 — Setup experimental para medi¢cdes do indice de refragdo.

Fibra Optica g
Multimodo Espectometro Optico

; Nanogamculas de

Fonte de luz
branca

Meio
aquoso

Computador

Fonte: Adaptado de [8]] .

23



24

3 METODOLOGIA

A primeira parte deste trabalho consistiu em uma andlise computacional do comporta-
mento das NP, o que serd apresentado nos proximos capitulos. Existe uma plataforma onde é
possivel gerar as curvas das secOes transversais de espalhamento, absorcao e extincao utilizando a
Teoria de Mie, fornecendo informa¢des como dimensdes e material constituinte das NP, além do
meio circundante. O mesmo resultado pode ser obtido com o software COMSOL Multiphysics.
Além das solucdes das secOes transversais, € possivel obter a distribui¢do do campo disperso para
as NP, o padrao de campo distante e as perdas por aquecimento, variando tamanhos e materiais
constituintes da NP e o material sobre a NP (analito). Enquanto para o fendmeno RPS os filmes
finos utilizados sdo de metais nobres, como ouro, prata e cobre e até mesmo alguns materiais
inorganicos como grafeno, para o fendmeno RPSL, € mais comum na literatura o uso de metais
como ouro e prata. Por isso, a andlise computacional realizada neste trabalho se concentrard nas

nanoparticulas de ouro e prata.

A segunda parte deste trabalho consiste na tentativa de deposicdo das NP na fibra 6ptica
e a montagem de uma plataforma de testes. Dentre as vdrias formas constatadas na literatura para
a deposicao das NPs metélicas, decidiu-se utilizar o método de fotodeposi¢do. A regido sensora
serd confeccionada em uma das pontas (extremidades) da fibra optica com dimensdo maxima de
até 2 cm, onde serd removida a casca da fibra. A fibra apresenta 2 mm de didmetro total, sendo
o nucleo de PMMA (polimetil-metacrilato), com dimensdo de 1,96 mm de diametro, e a casca
da fibra sendo composta por um polimero fluorinado. Uma solucdo quimica desenvolvida no
Laboratério de Fibras Opticas do IFPB (Instituto Federal da Paraiba) serd utilizada para a remogéo
da casca dessa fibra [36]. E necessdria a remocao da casca (revestimento externo) da fibra dptica
para que ocorra a interacdo da luz com os elétrons do elemento metélico que serdo depositados
nessa regido. Neste caso, as NP irdo agregar-se ao nicleo, pelo método de fotodeposi¢ao. Depois
de agregadas ao sensor, varia-se 0 meio aquoso com indices de refracdo diferentes para analisar
o deslocamento do comprimento de onda de pico. A fibra Optica € utilizada como substrato,
devido as suas importantes caracteristicas, como imunidade a interferéncias eletromagnéticas,
flexibilidade e monitoramento em tempo real. O método de fotodeposi¢c@o € necessdrio para que
haja agregacdo das NP no substrato pela incidéncia da fonte luminosa (laser pulsado). As NP
sao inseridas em uma solug¢do aquosa e recebem a incidéncia do laser pulsado na fibra ptica,
estando a extremidade da fibra dptica também imersa na solugdo para que haja a deposicado das
NP.

A configuragio montada no Laboratério de Fibra Optica do IFPB consiste em um
equipamento DTX-1800 da Fluke Networks que tem o laser pulsado de 650 nm, a fibra 6ptica
sem a casca na sua extremidade (a remocao da casca ocorreu em cerca de 2,0 cm de comprimento
a partir da extremidade) e um recipiente com dgua destilada, onde foram imersas as NP de Ouro,

conforme mostrado na Figura [3.1]
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Figura 3.1 — Deposi¢do das NP de ouro na extremidade da fibra optica utilizando um laser
pulsado.

Posteriormente, foi utilizado um microscépio Optico para verificar como ocorreu a
propagacdo da luz na extremidade da fibra Gptica. A imagem obtida ¢ apresentada na Figura[3.2]

a regido verde da ponta da fibra indica a regido onde as NP podem se agregar.

Figura 3.2 — Sensor com NPs de ouro depositadas na extremidade da fibra dptica.

As nanoparticulas metalicas de Ouro utilizadas foram adquiridas por meio de uma
parceria com o NANOS (Laboratério de Nanobiotecnologia) da UFU (Universidade Federal de
Uberlandia), produzidas na prépria Instituicdo, no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS) pelos professores do Instituto de Fisica, Dr. Noélio Oliveira Dantas
e Dra. Annielle Christine Almeida Silva. O procedimento realizado para a sintese das NPs

metélicas € baseado na sintese de CdSe (Seleneto de Cddmio). O processo de sintese de CdSe
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inicia com a reducdo de selénio metdlico ao adicionar o redutor borohidreto de sédio. O segundo
passo € colocar uma solucao aquosa com ions de cddmio e estabilizante 1-tioglycerol. A partir
dai, ocorre a formagao de nanocristais de CdSe e a mudanga de cor da solug¢ao. Foram utilizadas
duas metodologias no processo de sintese: uma em funcdo da temperatura e outra em relagdo a
concentragdo de 1-tioglycerol [37]. Para a formagao das NP de ouro, é utilizada uma solug@o
contendo cloreto de ouro (Sigma-Aldrich) que € misturada em outra solucio contendo borohidreto
de sodio e 1-thioglycerol, a temperatura ambiente e atmosfera inerte. O pH final da solu¢do foi

regulado para 10.

Também foi utilizado o Perfildmetro presente no LABIO (Laboratério Integrado de
Biomateriais) da UFPB (Universidade Federal da Paraiba), para verificar se de fato houve a
deposigdo e a agregacdo das NP na fibra éptica, como pode ser observado na Figura[3.3] Como as
NP apresentam diametro entre 8 nm e 15 nm e a menor divisao da escala apresentada na Figura

[3.3]é de 10 m, ndo se pode afirmar que as NP estdo agregadas utilizando esse equipamento.
Figura 3.3 — Andlise de rugosidade para constatar a agregacao das NPs na fibra 6ptica.

Hm

+ 12

10

A regido sensora consiste na regido onde a luz proveniente da fonte luminosa estd
incidindo de forma pulsada, isto €, onde haverd a agregacdo das NP devido ao aquecimento da
solu¢do que contém as NP. Foi visto na literatura que o tempo de incidéncia do laser na fibra e a
intensidade da energia do laser sdo fundamentais para que ocorra essa agregacao das NP na fibra
optica. O laser pulsado utilizado apresenta picos de poténcia que variam de 0,01 uW a 105,3

UW e 650 nm de comprimento de onda.

Primeiramente, observou-se a incidéncia da luz na fibra por 4 minutos e depois, por
mais 10 minutos, totalizando 14 minutos. O tempo entre cada pulso era menor que 1 segundo.
Na Figura [3.4] (a) pode-se ver a luz vermelha do laser iluminando a mesa e, na Figura [3.4]

(b), tem-se a solugdo de dgua destilada com as NPs onde a fibra estd imersa, a ponta da fibra



27

esta circulada para melhor visualizacdo. A primeira solu¢do foi preparada com 10 ml de dgua
destilada adicionando 0,03 ml da solucdo de NP de ouro diluidas em 4gua. Nas deposicdes
seguintes de NP, foram utilizadas 1,0 ml da solucao de NP de ouro diluidas em 4gua, para que
haja uma maior quantidade de NP aderidas ao sensor. E a quantidade de dgua destilada foi
dimuida para 9 ml. Existe também a possibilidade de preparar essa solugdo com etanol, como

mencionado em [8]].

Figura 3.4 — Verificacdo da incidéncia da luz do laser na regido sensora, (a) luminosidade
proveniente da fonte luminosa, (b) solucdo das NP de ouro onde a extremidade da
fibra dptica estd imersa.

PONTA DA RIBRA

(b)

A configuracdo utilizada para a realizacdo dos testes depois que as NP foram agregadas
a fibra 6ptica é mostrada na Figura[3.5] A configura¢do é composta por um LED, uma cubeta
onde se encontra a dgua (analito) e o sensor de fibra 6ptica com as NP depositadas na sua
extremidade esta inserido dentro da cubeta para que entre em contato com o analito. Além disso,
um espectrometro, modelo LRI da Aseq Instruments, recebe o sinal que se propaga dentro da

fibra dptica.



Figura 3.5 — Plataforma para realiza¢do dos testes experimentais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE COMPUTACIONAL DAS NP DE OURO

Por meio da andlise computacional, as solu¢des da equacao de Mie (Cycq, Cupss Cext)
foram obtidas de acordo com [38]], variando o diametro (d) da particula de Ouro para 20 nm,
50 nm e 100 nm, utilizando dois analitos: ar com n = 1,00 (Figura@ e dgua, com n = 1,32
(indice de refracao baseado nos dados da IAPWS (International Association for the Properties
of Water and Steam) (Figura[4.2), ambos a temperatura de 28 °C. Foi determinado também que a
luz incidente na particula é proveniente de uma onda plana. As se¢des transversais representam

as probabilidades de espalhamento, absor¢do e exting¢ao.

Figura 4.1 — Secdo transversal de espalhamento (Cs,), absor¢ao (Cgp,) € extingdo (Ceyy), repre-
sentando o espalhamento na superficie da NP em fun¢do do comprimento de onda.
Os calculos foram feitos utilizando a Teoria de Mie para didmetros de (a) 20 nm de
ouro, (b) 50 nm de ouro e (c) 100 nm de ouro, tendo apenas o ar sobre as esferas.
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Figura 4.2 — Secao transversal de espalhamento (Cy.,), absorcao (Cyps) € extingdo (Cy), repre-
sentando o espalhamento na superficie da NP como funcdo do comprimento de
onda. Os célculos foram feitos utilizando a Teoria de Mie para didmetros de (a) 20
nm de ouro, (b) 50 nm de ouro e (¢) 100 nm de ouro, estando as NP imersas em

agua.
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A partir da andlise da variacdo do tamanho da particula, para a esfera de ouro com
diametro de 20 nm, existe apenas contribuicao da secdo transversal de absorcao. Através da
andlise numérica, foi constatado que a secao transversal de espalhamento torna-se significativa
com o aumento do tamanho da particula. As dimensdes maiores das particulas (d = 100 nm)
resultam em uma maior largura de banda, deslocando o pico RPSL para o vermelho ou para a

direita, devido a ndo-polarizacdo homogénea das NP e a excitacdo de modos de alta ordem.

Ocorre uma variagdo na amplitude das curvas das se¢des transversais com o aumento do
indice de refracao do analito ao passar de ar para dgua, e é mais evidenciado o deslocamento
para o vermelho do pico das se¢des tranversais, assim como ocorre para os picos RPS com filmes

finos.

Analisando as secoes transversais depois de normalizadas, como citado na Sec¢do 2.3,
a normalizagdo pode ser dada pela Equacdo (2.8), com a qual sdo obtidas as eficiéncias de
espalhamento (Qj¢,), absor¢ao (Q,ps) € extingao (Q,.y) para as NP de ouro. O tamanho das NP
foi variado entre 20 nm, 50 nm e 100 nm, sendo o analito o ar, como pode ser observado na
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Figura[4.3] Para a particula de 20 nm, existe contribui¢do apenas da eficiéncia de absor¢do. A
Tabela[d.T]indica os valores dos picos dos comprimentos de onda para cada tipo de eficiéncia
e para cada tamanho de particula analisado, referente as curvas apresentadas na Figura {.3]
Comprova-se, assim, que a eficiéncia de espalhamento apresenta um maior comprimento de
onda (530,4269 nm) para a NP de 100 nm. Ja no caso da eficiéncia de absor¢do, conforme foi

aumentado o tamanho da NP, houve o deslocamento do comprimento de onda.

Figura 4.3 — Eficiéncias de espalhamento (Qy.,), absor¢ao (Qps) € extincdo (Qey). Os cdlculos
foram feitos utilizando a Teoria de Mie para nanoparticulas com diametros de (a)
20 nm, (b) 50 nm e (c) 100 nm de ouro, estando as NP imersas em ar.
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Tabela 4.1 — Valores de pico das eficiéncias normalizadas e dos comprimentos de onda para as
NP de ouro apresentadas na Figura .3}

Diametro da NP on . Valor de pico da Valor (.10 pico do
(nm) Eficiéncia Eficiéncia comprimento de
onda (nm)

20 Espalhamento 0,0021 400,0000
20 Absor¢ao 0,4217 505,7462
20 Extincao 0,4231 505,7462
50 Espalhamento 0,0864 400,0000
50 Absor¢ao 1,1843 508,0686
50 Extingao 1,2483 509,0005
100 Espalhamento 1,3850 530,4269
100 Absor¢ao 2,5897 516,9913
100 Exting¢do 3,9067 520,7949

Também foram normalizadas as se¢des transversais para as NP de ouro, variando os

diametros das esferas em 20 nm, 50 nm e 100 nm, sendo o analito a 4gua, para a obtengao

das eficiéncias de espalhamento, conforme mostrado na Figura .4l A Tabela [4.2] indica os

valores dos picos dos comprimentos de onda para cada tipo de eficiéncia e para cada tamanho

de particula analisada, referente as curvas apresentadas na Figura[d.4] Diferentemente do que

acontece quando o analito € o ar, para a eficiéncia de espalhamento, conforme ocorre o aumento

do tamanho das NP, ocorre o deslocamento do comprimento de onda para o vermelho. Para a

particula de 100 nm, a maior contribui¢do ocorre para a eficiéncia de espalhamento, em relagao

a eficiéncia de absor¢ao, confirmando, assim, como o tamanho das NP e o analito utilizado

influenciam na resposta RPSL.
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Figura 4.4 — Eficiéncias de espalhamento (Qy.,), absor¢ao (Qps) € extingdo (Qey). Os cdlculos
foram feitos utilizando a Teoria de Mie para didmetros de (a) 20 nm, (b) 50 nm e
(c) 100 nm de ouro, estando as NP imersas em dgua.
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Tabela 4.2 — Valores de pico das eficiéncias normalizadas e dos comprimentos de onda para as
NP de ouro apresentadas na Figura{f.4]

Diametro da NP cn . Valor de pico da Valor c-lo pico do
(nm) Eficiéncia Eficiéncia comprimento de
onda (nm)

20 Espalhamento 0,0118 532,3745
20 Absor¢ao 1,3680 521,2723
20 Extingao 1,3789 521,2723
50 Espalhamento 0,5325 542,2207
50 Absor¢ao 3,4738 528,4863
50 Extin¢ao 3,9508 530,4269
100 Espalhamento 4,7603 581,3257
100 Absor¢ao 2,6740 542,2207
100 Exting¢do 6,9563 570,7694

Foi analisada a eficiéncia de absorcdo para as NP de Ouro com didmetro de 20 nm, 50 nm
e 100 nm, variando o indice de refragcdo de 1,3 a 1,4, com incremento de 0,02. Foi comprovado

que ocorre o deslocamento do pico de absorcdo para a direita, chamado de deslocamento para o
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vermelho (redshift), conforme se aumenta o valor do indice de refragdo, mostrado na Figura[4.5]
Analisando as curvas, para a particula de 100 nm, tem-se grande largura de banda e os picos dos
comprimento de onda nao se deslocam para a direita conforme o aumento do indice de refracao,
como aconteceu para as NP de 20 nm e 50 nm. Esses valores de 1,3 a 1,4 foi utilizado, pois,

algumas substancias bioldgicas apresentam indice de refracdo nesse intervalo de valores.

Figura 4.5 — Comportamento da absor¢do pelas nanoparticulas de ouro variando o indice de
refracdo em 1,3; 1,32; 1,34; 1,36; 1,38 e 1,4, para diametros de (a) 20 nm, (b) 50
nm e (c) 100 nm de ouro.
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Com os valores dos picos da eficiéncia de absorgdo da Figura[d.5] correspondentes a um
determinado comprimento de onda, conforme se aumenta o indice de refracdo, € possivel obter
os valores da sensibilidade (S). Pela Equacdo (2.15)), utilizando os valores de indice de refracdo

de 1,3 e 1,4 e seus respectivos picos de comprimento de onda, a sensibilidade, S, estd definida na

Tabela[d.3] para as particulas de 20 nm, 50 nm e 100 nm.

Tabela 4.3 — Valores da sensibilidade para as nanoparticulas de ouro de 20 nm, 50 nm e 100 nm.

De acordo com os picos do comprimento de onda obtidos com a Figura[d.5] conforme

Diametro da NP Sensibilidade
(nm) (nm/UIR)
20 38,4
50 116,5
100 19,8
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se varia o indice de refragdo, é obtida a curva linearizada (Figura[.6) dos picos da eficiéncia
de absorcdo. A partir da Figura [f.6] pode ser constatado que a particula de 50 nm apresenta
resultados mais significativos e uma melhor linearizagao. Com o aumento do indice de refragao,
aumenta-se de forma gradativa os picos do comprimento de onda. A expressao da curva linear

para a particula de 50 nm € dada por y = 116,5x+ 372, 86.

Figura 4.6 — Curva da linearidade dos picos do comprimento de onda RPSL variando o indice de
refracdo de 1,3 a 1,4 para nanoparticulas de ouro de 20 nm, 50 nm e 100 nm.
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Foi investigada a relacdo entre as sec¢des transversais e o didmetro das NP de ouro,
variando este entre 20 nm e 200 nm. Neste caso, foi utilizada uma fonte luminosa de 532 nm
e o ar como analito. Como esperado, as amplitudes das se¢Oes transversais aumentam com 0
aumento do didmetro da NP, conforme o mostrado na Figura@l e constatado na literatura. Além
disso, observa-se que, com o aumento do tamanho da particula, a curva RPSL apresenta uma
maior largura espectral, como foi comprovado também para a eficiéncia de absor¢do na Figura
4.9

E comprovado que, para particulas grandes, maiores que 80 nm, a relacio entre espalha-
mento e absor¢cao aumenta consideravelmente; o espalhamento ocorre para particulas a partir
de 40 nm. J4 para particulas maiores que 80 nm, hd também a contribuicao de absor¢ado e espa-
lhamento [29]]. Pode ser visualizado na Figura[f.3|que, para a particula de 50 nm, a amplitude
da eficiéncia de espalhamento saiu do zero, ou seja, a eficiéncia de extingdo ja conta com uma
pequena participacdo do espalhamento. Para a particula de 100 nm, ha contribuicao significativa
do espalhamento e da absorcao.
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Figura 4.7 — Comportamento do didametro das NPs de Ouro com relacao as secdes transversais
(Cscas Caps, Cexr)- A excitagdo ocorre por uma onda plana com comprimento de onda
de 532 nm.
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Também foi simulada a relac@o entre as se¢des transversais e o didmetro das NP de ouro
entre 20 nm e 200 nm, para uma fonte luminosa de 685 nm e ar como analito. Mais uma vez,
as amplitudes das secdes transversais aumentam com o aumento do diametro da NP, conforme

mostra a Figura[4.§]

Figura 4.8 — Comportamento do diametro das NP de ouro com relacio as secdes transversais
(Cscar Caps, Cexr)- A excitagdo ocorre por uma onda plana com comprimento de onda
de 685 nm.
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Diante das andlises apresentadas e o que se encontra na literatura quanto a influéncia do
didmetro da particula, a Figura[f.9mostra o comportamento da eficiéncia de absorgdo para NP
com didmetros variando de 5 nm a 100 nm, com incrementos de 5 nm, sendo o analito o ar (n =
1,0). Essa andlise € necessdria ja que as NP de ouro testadas apresentam diametros na ordem de
8 nm a 15 nm. Conforme se aumenta o diametro da NP, as curvas para a eficiéncia de absorcao
comportam-se como curvas RPSL; para as NP de 5 nm a 20 nm, as curvas sdo bem suaves,

dificilmente se a plataforma de testes tivesse ficado pronta, seria dificil obter bom resultado.
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Figura 4.9 — Eficiéncia de absorcao para NPs de ouro variando o didmetro.
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Na Tabela [4.4] os picos dos comprimentos de onda para cada didmetro das NP sdo
apresentados de acordo com a Figura[d.9] Variou-se o tamanho das NP de 5 nm a 100 nm (A
=95 m) e o pico do comprimento de onda ocorreu em (A A = 11.708 nm). Para as NP de 5
nm 2 15 nm, o comprimento de pico de absor¢do permanece no mesmo ponto (A = 505,283
nm). E conveniente usar as NP a partir de 30 nm, tamanho em que apresentam uma curva RPSL
definida.
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Tabela 4.4 — Valores de pico dos comprimentos de onda para cada didmetro da NP de ouro da

Figura[i.9

Diametro da NP Compl.'lmento
(nm) de P1~co de
Absorcao (nm)
5 505,283
10 505,283
15 505,283
20 505,746
25 505,746
30 506,21
35 506,674
40 507,138
45 507,603
50 508,069
55 508,534
60 509,467
65 510,402
70 511,338
75 512,276
80 513,215
85 514,157
90 515,100
95 516,045
100 516,991

A distribuicao do campo disperso (scattering) para particulas de ouro com diametros
de 20 nm, 50 nm e 100 nm, contendo ar sobre si, ¢ apresentada na Figura@[, obtida com o
auxilio do software COMSOL Multiphysics [39]], [40]. O aumento do campo disperso também
estd diretamente relacionado com o tamanho da NP: aumentando o tamanho da NP para 100 nm,

¢ evidente o aumento do campo disperso, conforme mostrado na Figura |4.10
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Figura 4.10 — Distribui¢do do campo disperso para NP de ouro com diametros de (a) 20 nm, (b)
50 nme (c) 100 nm, sendo o analito o ar e a excitacdo ocorre por uma onda plana
com comprimento de onda de 532 nm.

J& quanto a distribui¢do do campo disperso para NP de ouro com didmetros de 20 nm, 50
nm e 100 nm imersas em dgua (Figuraf.TT)), verifica-se uma maior varia¢do do campo na esfera,

comparada a situagio anterior (Figura[f.10] considerando-se ar como analito).
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Figura 4.11 — Distribui¢ao do campo disperso para NP de ouro de didmetros de (a) 20 nm, (b)
50 nm e (c) 100 nm, sendo o analito a d4gua e a excitagdo ocorre por uma onda
plana com comprimento de onda de 532 nm.

4.2 ANALISE COMPUTACIONAL DAS NP DE PRATA

As NP de prata sdo bastante utilizadas na area biomédica. Portanto, foi realizada uma
andlise comparativa destas com as NPs de ouro, para verificar a sensibilidade e o desempenho
entre elas. Seguindo o mesmo raciocinio utilizado para as NP de ouro, foi variado o tamanho
das NP de 20 nm, 50 nm e 100 nm para as eficiéncias normalizadas (espalhamento, absor¢do e
extin¢do), como mostrado na Figura.12 utilizando como analito o ar. Foi constatado que, para
as NP de prata, a eficiéncia de espalhamento tem uma predominadncia maior que a eficiéncia de

absorcdo, para as particulas de 50 nm e 100 nm, comparadas as NP de ouro.

Conforme foi citado na Se¢do 2.2, a prata exibe as bandas mais fortes entre os metais,
fazendo com que o efeito do espalhamento seja mais forte do que o efeito de absor¢ao nessas NP.
Outra caracteristica importante das NP de prata é que para a NP de didmetro de 50 nm, o pico
das eficiéncias de espalhamento, absor¢ao e exting¢ao estd na faixa de 408 nm, enquanto para as
NP de ouro, o pico das eficiéncias estd na faixa de 550 nm. Como foi verificado por [41], com
relacdo a deteccao de amonia utilizando NP de prata, o pico da efici€ncia de absorcao estd na
faixa de 400 nm. Esse valor de comprimento de onda para absorcao depende da forma da NP,
podendo chegar até 525 nm para NP cubica de prata, enquanto para a esférica, fica em torno de

400 nm dependendo do tamanho da particula [42].
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Figura 4.12 — Eficiéncias de espalhamento (Q;.), absorcao (Qup,) € extingdo (Q,y;) para NP de
prata. Os célculos foram feitos utilizando a Teoria de Mie para didmetros de (a)
20 nm, (b) 50 nm e (c) 100 nm de prata, estando as NP imersas em ar.
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Na Tabela[d.5] sdo dados os valores dos picos das eficiéncias de espalhamento, absor¢ao
e extin¢do e o valor do pico de comprimento de onda para as NP de 20 nm, 50 nm e 100
nm, imersas em ar. Para todos os didmetros mencionados e tipos de eficiéncias, os picos do

comprimento de onda estdo em 400 nm.
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Tabela 4.5 — Valores de pico das eficiéncias normalizadas e dos comprimentos de onda para as
NP de prata apresentadas na Figura[f.12]

Diametro da NP in Valor de pico da Valor (.10 pico do
(nm) Eficiéncia eficiéncia comprimento de
onda (nm)
20 Espalhamento 0,0088 400,0000
20 Absor¢ao 0,0711 400,0000
20 Extincao 0,0799 400,0000
50 Espalhamento 0,5230 400,0000
50 Absor¢ao 0,2860 400,0000
50 Extingao 0,8091 400,0000
100 Espalhamento 7,7937 400,0000
100 Absor¢ao 0,6209 400,0000
100 Extincdo 8,4146 400,0000

Assim como para as NP de prata imersas em ar, para as NP de prata imersas em 4dgua,

Figura[d.13] a eficiéncia de espalhamento é predominante comparada a eficiéncia de absorgéo,

para as NP de 50 nm e 100 nm. A diferenca € que os picos do comprimento de onda se deslocaram

para depois de 400 nm para as NP de 50 nm e 100 nm. Houve aumento da largura de banda com

0 aumento do didmetro das particulas.
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Figura 4.13 — Eficiéncias de espalhamento (Q;.), absorcao (Qup,) € extingdo (Q,y) para NP de
prata. Os célculos foram feitos utilizando a Teoria de Mie para didmetros de (a)
20 nm, (b) 50 nm e (c) 100 nm de prata, estando as NP imersas em 4gua.
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A Tabela[d.6)indica os valores dos picos dos comprimentos de onda para cada tipo de
eficiéncia e para cada tamanho de particula analisada, referente as curvas apresentadas na Figura
M.T3] Para a eficiéncia de absor¢do, o pico do comprimento de onda aumenta de 20 nm para 50
nm e diminui para a particula de 100 nm, mas ndo ultrapassa os 409 nm de comprimento de
onda. Enquanto que, para a eficiéncia de espalhamento, conforme se aumenta o didmetro das NP,

ocorre o deslocamento do pico do comprimento de onda para o vermelho.



NP de prata apresentadas na Figura[f.13]
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Tabela 4.6 — Valores de pico das eficiéncias normalizadas e dos comprimentos de onda para as

Diametro da NP in Valor de pico da Valor (.10 pico do
(nm) Eficiéncia Eficiéncia comprimento de
onda (nm)

20 Espalhamento 0,4915 400,2083
20 Absor¢ao 2,2474 400,2083
20 Extincao 2,739 400,2083
50 Espalhamento 13,2292 408,6699
50 Absorc¢ao 4,0191 408,0127
50 Extingao 17,2481 408,6699
100 Espalhamento 6,3633 482,3548
100 Absor¢ao 2,2206 400,2083
100 Extincdo 8,5839 481,5791

Foi analisada a eficiéncia de absorcao para as NP de prata com didmetros de 20 nm, 50
nm e 100 nm, variando o indice de refracdo de 1,3 a 1,4, com incremento de 0,2. A eficiéncia
de absor¢do da prata ocorre completamente diferente da eficiéncia de absor¢ao do ouro. Para a
NP de 50 nm, ha o deslocamento para o vermelho dos picos do comprimento de onda com o
aumento do indice de refracdo. J4 para as NPs de 20 nm e 100 nm, os picos do comprimento de

onda permanecem fixos em 400 nm, como pode ser visualizado na Figura[d.13]
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Figura 4.14 — Comportamento da eficiéncia de absor¢cao das nanoparticulas de prata, variando o
indice de refragdo em 1,3; 1,32; 1,34; 1,36; 1,38 e 1,4, para diametros de (a) 20
nm, (b) 50 nme (c)100 nm de prata.
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Com os valores dos picos da eficiéncia de absor¢do da Figura[d.14] é possivel obter os

valores da sensibilidade (S) pela Equagdo (2.15)), utilizando os valores de indice de refracdo de

1,3 e 1,4 e seus respectivos picos do comprimento de onda. Os valores de sensibilidade, S, estdo

mostrados na Tabela[d.7] para nanoparticulas de prata de didmetros de 20 nm, 50 nm e 100 nm.

A NP de prata de didmetro de 50 nm apresenta maior sensibilidade que a NP de ouro de 100 nm

de didmetro.

Tabela 4.7 — Valores da sensibilidade para as nanoparticulas de 20 nm, 50 nm e 100 nm de

didmetro.
Diametro da NP Sensibilidade
(nm) (nm/UIR)
20 0
50 142,30
100 0

A partir dos dados da Figura[d.14] foram plotadas curvas lineares, mostradas na Figura

M.T3] do comprimento de onda em relagdo ao indice de refragdo. Da mesma forma que ocorreu
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para as nanoparticulas de ouro, apenas para as NP de 50 nm de prata houve o aumento dos picos
do comprimento de onda conforme o aumento do indice de refragdo. Tanto para o ouro como
para a prata, a NP de tamanho de 50 nm apresenta melhor lineariza¢do; com o aumento do indice
de refracdo, aumenta-se de forma gradativa os picos do comprimento de onda. A expressao da

curva linear para a particula de 50 nm € dada por y = 142,3x+ 216, 85.

Figura 4.15 — Curva de linearidade do pico do comprimento de onda da curva RPSL variando o
indice de refracdo de 1,3 a 1,4 para nanoparticulas de prata de 20 nm, 50 nm e 100
nm de didmetro.
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A distribui¢ao do campo disperso (scattering) para as particulas de prata com diametro
de 20 nm, 50 nm e 100 nm, contendo ar sobre si, é apresentada na Figura [f.16] obtida com o
auxilio do software COMSOL Multiphysics.
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Figura 4.16 — Distribuicao do campo disperso para NP de prata com didmetros de (a) 20 nm,
(b) 50 nm e (c) 100 nm, sendo o analito o ar e a excitagdo ocorre por uma onda
plana com comprimento de onda de 532 nm.

(a) (b)

= x107®
x107° =N 700

600
500
400
300

200

100

()

A distribui¢ido do campo disperso (scattering) para as particulas de prata com diametro
de 20 nm, 50 nm e 100 nm, contendo dgua sobre si, € apresentada na Figura@ obtida com o
auxilio do software COMSOL Multiphysics.
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Figura 4.17 — Distribui¢ao do campo disperso para NP de prata com didmetros de (a) 20 nm,
(b) 50 nm e (c)100 nm, sendo o analito a 4gua e a excitagdo ocorre por uma onda

plana com comprimento de onda de 532 nm.
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5 CONCLUSAO

Existe a necessidade, nas mais diversas aplicagdes de sensores Opticos, que as medigdes
realizadas por eles apresentem um resultado cada vez mais rapido quando, por exemplo, se alas-
tram epidemias. Em vista de demandas como essa, o objetivo deste trabalho foi a caracterizagdo
das NPs metalicas para a constru¢do de um sensor RPSL, que vém se destacando em relagao
aos filmes finos nos termos da interagao dos elétrons do metal com os fétons, para que ocorra o

fendmeno de Ressonancia de Plasmons de Superficie.

Baseando-se na proposta definida neste trabalho, além da andlise numérica realizada, foi
realizada a deposi¢do das NP de ouro na fibra 6ptica, baseada no método de irradiagdo a laser ou
fotodeposi¢do. Com o teste de perfilometria, ndo se pode afirmar que as NP estdo agregadas a
fibra dptica apés a tentativa de deposicao. Para trabalhos futuros, € necessario a visualizacao,
através de microscépios de alta resolucdo, da fibra 6ptica depois de realizado o método de
fotodeposicao para comprovagdo da adesdo das NP a fibra; a constru¢cdo de uma plataforma

movel para realizacdo de testes experimentais com varios tipos de analitos.

De acordo com a andlise computacional realizada neste trabalho, comprovou-se que as
dimensodes da NP, o analito (ar e 4gua), além do material que as constitui sdo fatores determi-
nantes para a caracterizacao do sensor. A varia¢do do indice de refra¢do varia a amplitude dos
coeficientes das se¢des transversais e das eficiéncias normalizadas, deslocando os picos dos

comprimentos de onda para o vermelho.

Enquanto as NPs de ouro apresentam picos de efici€éncias superiores a 500 nm para os
didmetros de 20 nm, 50 nm e 100 nm, as NPs de prata de diametro de 20 nm e 50 nm apresentam
os picos das eficiéncias na faixa de 400 nm a 408 nm de comprimento de onda. Nestas, o efeito
do espalhamento predomina sobre a absorc¢do que, por sua vez, ¢ predominante nas NPs de ouro.
Também foi observado que as NPs compostas de ouro e prata com 50 nm de didmetro apresentam
uma melhor curva de lineariza¢ao, melhor sensibilidade e largura de banda estreita, quando
comparadas as particulas de 100 nm. A sensibilidade (S) para NPs de 50 nm de diametro de ouro
foi de 116,5 nm/UIR e para NPs de 50 nm de didmetro de prata, foi igual a 142,3 nm/UIR.

A NP de prata apresenta melhor sensibilidade que a NP de ouro, assim como acontece
para os sensores com filme fino de prata. Mesmo a NP de prata apresentando melhor sensibilidade,
a sua utilizacdo fica restrita devido a sua faixa de atuacdo estar na ordem dos 400 nm de
comprimento de onda da luz visivel e apresentar o problema da oxidac¢do. Assim, as NPs de ouro
tornam-se mais utilizadas, o que é comprovado na literatura, por meio de uma vasta gama de
trabalhos que utilizam as NPs de ouro e que operam com comprimentos de onda acima de 500

nm.
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