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RESUMO 

 

Os nanofluidos são coloides estáveis de nanopartículas que têm aplicações em muitos campos, 

indo desde a engenharia, como na melhoria de geração de energia solar, até na medicina, como 

agentes teranósticos ou marcadores ópticos para avaliação da presença de antígenos em 

amostras biológicas. Para tais aplicações, nanopartículas metálicas são as mais desejáveis, 

devido a uma propriedade óptica denominada ressonância de plasmon de superfície localizado 

(LSPR), que é a excitação coletiva dos elétrons da banda de condução devido a interação com 

radiação eletromagnética incidente. Para metais nobres, essa ressonância ocorre na faixa do 

visível do espectro eletromagnético e propriedades como forma, tamanho e agregação das 

partículas afetam a largura e posição da banda de absorção de LSPR do nanofluidos 

plasmônicos. Com isso, o controle de tamanho e forma de nanopartículas durante a síntese se 

faz necessário na obtenção de nanfoluidos plasmônicos. Na síntese de nanoparticulas, duas 

abordagens podem ser utilizadas: top down e bottom up. Na abordagem top down podemos citar 

a ablação a laser como um exemplo de obtenção de nanopartículas, e na abordagem bottom up 

podemos citar a redução química. Mas nos últimos anos o interesse em sínteses empregando 

uma fonte de luz para excitar soluções com precursores tem se destacado pelo seu fácil arranjo 

e possibilidade de controle de tamanho e forma das partículas através da energia que é fornecida 

para a solução. Nesta tese, a influência do comprimento de onda de excitação da luz utilizada 

na produção de nanopartículas é explorada e a influência do tamanho e concentração das 

nanopartículas no índice de refração não-linear (n2) que caracteriza propriedade óptica de 

terceira ordem das amostras obtidas. A técnica empregada neste trabalho para avaliar o índice 

de refração não-linear no nanofluidos obtidos pela síntese fotoquímica foi a automodulação 

espacial de fase (SSPM), um método simples e eficaz que mede n2 com base na formação de 

anéis de difração em função de potência do laser contínuo utilizado para excitar os nanofluidos. 

Os resultados obtidos pela espectroscopia no ultravioleta visível (UV-Vis) e por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) indicam que o comprimento de onda de excitação exerce 

influência direta na forma e aglomeração das nanopartículas obtidas pelo método fotoquímico. 

As soluções obtidas por irradiação nos comprimentos de onda de 395 nm e 473 nm 

apresentaram partículas com formas mais bem definidas e tamanhos entre 10 e 25 nm e menor 

aglomeração em comparação as obtidas com os comprimentos de onda de 530 nm e 650 nm. A 

cinética de nucleação da AuNPs obtidas pelo método fotoquímico empregado neste trabalho 

apresentam uma curva sigmoidal quando observadas as absorbâncias do picos de plasmon de 

superfície de cada solução obtida, estando de acordo com o modelo teórico de Finke-Watzky 

ou modelo de dois passo F-W. Na caracterização fototérmica através da técnica de SSPM, os 

nanofluidos obtidos pelos comprimentos de onda mais curtos apresentaram valores de n2 em 

módulo do que os nanofluidos obtidos por exposição a comprimentos de onda maiores. Esse 

resultado indica a melhora na resposta ótica quando as soluções são obtidas através de 

irradiação com maior energia fornecida pela fonte de luz. 

 

Palavras-chave: nanofluidos plasmônicos, ressonância de plasmon de superfície localizado, 

automodulação espacial de fase, índice de refração não-linear. 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

Nanofluids are stable colloids of nanoparticles that have applications in many fields, ranging 

from engineering, such as improving solar energy generation, to medicine, as theranostic agents 

or optical markers for evaluating the presence of antigens in biological samples. For such 

applications, metallic nanoparticles are the most desirable, due to an optical property called 

localized surface plasmon resonance (LSPR), which is the collective excitation of conduction 

band electrons due to interaction with incident electromagnetic radiation. For noble metals, this 

resonance occurs in the visible range of the electromagnetic spectrum and properties such as 

particle shape, size and aggregation affect the width and position of the LSPR absorption band 

of plasmonic nanofluids. Therefore, controlling the size and shape of nanoparticles during 

synthesis is necessary to obtain plasmonic nanoparticles. In the synthesis of nanoparticles, two 

approaches can be used: top down and bottom up. In the top down approach we can mention 

laser ablation as an example of obtaining nanoparticles, and in the bottom up approach we can 

mention chemical reduction. But in recent years, interest in syntheses using a light source to 

excite solutions with precursors has stood out due to their easy arrangement and possibility of 

controlling the size and shape of the particles through the energy that is supplied to the solution. 

In this thesis, the influence of the excitation wavelength of the light used in the production of 

nanoparticles is explored and the influence of the size and concentration of the nanoparticles 

on the nonlinear refractive index (n2) that characterizes the third-order optical property of the 

obtained samples. The technique used in this work to evaluate the nonlinear refractive index in 

nanofluids obtained by photochemical synthesis was spatial self-phase modulation (SSPM), a 

simple and effective method that measures n2 based on the formation of diffraction rings as a 

function of the power of the continuous laser used to excite nanofluids. The results obtained by 

ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy and transmission electron microscopy (TEM) 

indicate that the excitation wavelength has a direct influence on the shape and agglomeration 

of the nanoparticles obtained by the photochemical method. The solutions obtained by 

irradiation at wavelengths of 395 nm and 473 nm showed particles with better defined shapes 

and sizes between 10 and 25 nm and less agglomeration compared to those obtained at 

wavelengths of 530 nm and 650 nm. The nucleation kinetics of the AuNPs obtained by the 

photochemical method used in this work show a sigmoidal curve when observing the 

absorbances of the surface plasmon peaks of each solution obtained, which is in line with the 

theoretical Finke-Watzky model or two-step F-W model. In the photothermal characterization 

using the SSPM technique, the nanofluids obtained at the shorter wavelengths showed higher 

n2 values than the nanofluids obtained by exposure to longer wavelengths. This result indicates 

an improvement in the non-linear optical response when the solutions are obtained through 

irradiation with greater energy provided by the light source. 

 

Keywords: plasmonics nanofluids, localized surface plasmon resonance, spatial self-phase 

modulation, nonlinear refractive index. 
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CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 

 

O estudo de materiais cujo tamanho encontra-se na ordem de 10-9 m (ou 1 bilionésimo 

de metro) ganhou importância no século XX, o que possibilitou o nascimento da 

Nanotecnologia como área de conhecimento. Porém, o uso da nanotecnologia já foi identificado 

em períodos remotos da história da humanidade. Na literatura, a síntese de nanomateriais está 

presente desde 1857 quando Michael Faraday reportou a síntese de ouro coloidal pela primeira 

vez (FARADAY, 1857). Desde então, a busca por novas rotas de sínteses, aplicações e melhoria 

dos nanomateriais têm tido grande destaque em várias áreas da ciência como a Física, Química, 

Biologia e Engenharias.  

Existem muitas razões pelas quais os nanomateriais são colocados como promissores. 

Dentre elas, a de maior destaque é que materiais em escala nano possuem propriedades 

diferentes da dos mesmos materiais em escala macroscópica. Propriedades ópticas e térmicas, 

cor, resistência, entre outras, podem ser modificadas quando um material se encontra em 

nanoescala, o que demonstra que as propriedades dos materiais possuem dependência das 

dimensões do mesmo (FILIPPONI; SUTHERLAND, 2012). Por estes motivos, as aplicações 

para nanomateriais são diversas. Na medicina, os nanomateriais têm aplicação teranóstica, 

como carregadores de fármacos ou drogas, projetos de novos de biomateriais, bioimagem e 

implantes ativos (JAIN et al., 2012) e no tratamento e diagnóstico de doenças oculares (WENG 

et al., 2016). A aplicação de nanoparticulas para aplicações médicas vêm da funcionalização de 

nanopartículas, como por exemplo com biopolímeros, na construção de biossensores (LIMA et 

al., 2019).  A aplicação de nanomateriais também é muito explorada em processos de catálise 

(NDOLOMINGO; BINGWA; MEIJBOOM, 2020), em revestimentos anticorrosivos (SHI et 

al., 2008) e em coletores solares volumétricos (AMJAD et al., 2017). 

Dentre as técnicas disponíveis para síntese de nanopartículas, as sínteses fotoquímicas 

têm atraído muita atenção em comparação com rotas tradicionais de síntese como a de 

Turkevich (TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER; 1951), a síntese fotoquímica é um 

processo que permite um grande controle no resultado de síntese. Shiraishi e colaboradores 

(2017) utilizaram luz UV (285 nm) para excitar o ácido cloráurico como precursor do ouro e 

ácido cítrico como agente redutor e estabilizante produzindo nanopartículas de ouro - AuNPs) 

monodispersas com controle no tamanho final das nanopartículas (NPs). 

No caso das propriedades ópticas das nanopartículas de metálicas, sua origem se dá 

pela ressonância de plasmon localizado de superfície (no inglês, localized surface plasmon 

resonance – LSPR), uma excitação coletiva dos elétrons na banda de condução próxima a 
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superfície das nanopartículas e para metais nobres essa excitação ocorre na região visível do 

espectro eletromagnético (COURROL et al., 2007). Devido a essa propriedade óptica das 

nanopartículas metálicas, a espectroscopia no ultravioleta visível (UV-Vis) é uma ferramenta 

poderosa. Fatores como forma, tamanho e agregação alteram a posição e largura da banda de 

LSPR.  Esta característica permite a construção de dispositivos de sensoriamento altamente 

sensíveis (GRASSESCHI e DOS SANTOS, 2020), uma vez que o campo óptico aprimorado é 

altamente localizado na NP, ele possui apenas uma pequena profundidade de penetração no 

meio circundante, o que torna os AuNPs um sensor extremamente localizado (JEONG et al., 

2019). Moitra et al. (2020) utilizaram AuNPs recobertas com oligonucleaotídeos modificados 

por tiol específicos para se ligarem ao gene N (fosfoproteína do nucleocapsídeo) de SARVS-

COV-2. As AuNPs revestidas aglomeram-se seletivamente na presença da sequência do RNA 

alvo do vírus e então apresentam uma mudança na banda de LSPR, permitindo a detecção a 

olho nu do vírus devido a mudança de cor na solução.  

A LSPR também desempenha um papel importante na geração de calor em 

nanopartículas metálicas, já que esses materiais possuem alta mobilidade eletrônica e é de 

grande interesse em aplicações biomédicas, como agentes fototérmicos (JAIN et al., 2012). 

Quando uma nanopartícula metálica é irradiada, parte da luz é espalhada enquanto outra parte 

é absorvida e transformada em calor. A eficiência da quantidade de calor gerada pela absorção 

da luz incidente depende do tamanho e forma das nanopartículas, além do meio à qual estão 

inseridas (BAFFOU; QUIDANT; GIRARD, 2009; JIANG; SMITH; PINTCHIK, 2013).  

Devido a interação da radiação incidente com as NPs em solução, fenômenos 

fototérmicos são observados em nanofluidos. O aquecimento da superfície da nanopartícula 

resulta em uma troca de calor com o meio circundante o que proporciona uma diminuição na 

densidade local e consequentemente no índice de refração desses fluídos. A variação do índice 

de refração com a temperatura é dada pelo coeficiente dn/dT – denominado coeficiente termo-

óptico e é um parâmetro importante na geração do efeito de lente térmica. O efeito provocado 

pela variação do índice de refração com o aquecimento da amostra é consequentemente 

importante também para o efeito de automodulação espacial de fase, que consiste no 

aparecimento de padrões de difração quando um feixe de laser atravessa uma amostra 

absorvente. Ambos os efeitos ocorrem concomitantemente, mas são avaliados de forma 

separada. 

Neste trabalho propomos a síntese de AuNPs por meio de um processo fotoquímico, 

utilizando diodos emissores de luz (LEDs) comerciais de 50 W com comprimentos de onda de 

395, 473, 530 e 650 nm, para iniciar o processo de redução dos íons de ouro pelo citrato de 
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sódio. A caracterização das AuNPs foi realizada por espectroscopia UV-Vis onde se observou 

a evolução da banda de plasmon de superfície com o tempo, espalhamento dinâmico de luz 

(DLS) para estimativa do raio hidrodinâmico das AuNPs obtidas, microscopia eletrônica de 

varredura por efeito de campo – FEG com acessório STEM e microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) que possibilitam a obter imagens por transmissão das amostras a fim de 

caracterizar forma, tamanho e dispersão. Através dos diâmetros das partículas foi possível 

também calcular a concentração das AuNPs em solução. 

A espectroscopia fototérmica compreende um grupo de métodos altamente sensitivos 

utilizados para medir características de absorção óptica e térmica de amostras. A amostra 

absorve a luz incidente e parte da energia é transformada em calor. Esse calor resulta em uma 

mudança na temperatura da amostra, bem como na densidade da mesma. Através desses 

parâmetros é possível aferir grandezas como condutividade e difusividade térmicas e índice de 

refração não-linear das amostras. Em geral, os métodos para aferir os parâmetros ópticos não-

lineares incluem principalmente a técnica Z-Scan (SHEIK-BAHAE et al., 1990), lente térmica 

(BAESSO et al., 1998; SHEN, LOWE, SNOOK, 1992), interferometria (MORAN, SHE, 

CARMAN, 1975) e automodulação espacial de fase (spatial self-phase modulation – SSPM) 

(LIAO et al., 2020). Neste trabalho, a caracterização termo-óptica das amostras produzidas foi 

feita através da técnica da técnica de automodulação espacial de fase para aferir o índice de 

refração não-linear das amostras produzidas, uma vez que é uma técnica simples e de fácil 

operação em comparação com as anteriormente citadas. 

A estrutura da tese é a seguinte: no Capítulo 2 serão apresentados os referenciais 

teóricos necessários para entender os fenômenos tratados neste projeto, bem como a física da 

técnica utilizada para caracterização fototérmica dos nanofluidos obtidos por síntese 

fotoquímica. O processo de nucleação e crescimento serão abordados tanto pela visão clássica 

quanto por outros modelos como de LaMer (PÖLTE, 2015) e modelo de Finke-Watzky ou 

modelo de dois passos F-W (FINKE; WATZKY, 1997). Em seguida são abordadas as sínteses 

de nanopartículas metálicas, especificamente a síntese fotoquímica que foi utilizada neste 

trabalho. As propriedades ópticas das nanopartículas como LSPR, teoria de Mie para 

espalhamento em nanopartículas metálicas e aproximação dipolar são apresentadas. A geração 

de calor em nanopartículas metálicas, um tópico importante para entendimento das 

propriedades fototérmicas, é discutido posteriormente. Por fim, meios ópticos não-lineares e a 

técnica de SSPM são apresentados finalizando a revisão da literatura realizada para 

desenvolvimento deste trabalho. 
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Os materiais e métodos para síntese, caracterização físico-química e caracterização das 

propriedades fototérmicas dos nanofluidos obtidos são apresentados no Capítulo 3. Inicialmente 

são apresentados os procedimentos realizados para obtenção dos nanofluidos por síntese 

fotoquímica utilizando LEDs com quatro comprimentos de onda diferentes. Os nanofluidos 

foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis, espalhamento de luz dinâmico (no inglês 

dynamic light scattering - DLS), microscopia eletrônica de varredura por efeito de campo com 

acessório para transmissão (FEG-STEM) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). Para 

caracterização fototérmica dos nanofluidos, foi realizada medida do índice de refração linear 

com uso de um refratômetro de Abbe acoplado a um banho térmico e posteriormente as medidas 

utilizando a técnica SSPM pela excitação de laser de feixe continuo (continuous wave - CW) 

530 nm.  

No Capítulo 4 são apresentados os resultados e discussões dos dados obtidos tanto das 

caracterizações físico-químicas das amostras e das propriedades fototérmicas através da técnica 

de SSPM, onde foi possível obter valores do índice de refração não-linear pra cada nanofluído 

obtido pela síntese fotoquímica. O comportamento não-linear foi avaliado tanto em função do 

tamanho e forma das partículas em solução como em função da concentração das soluções. 

O Capítulo 5 apresenta as conclusões deste trabalho e quais as expectativas foram 

alcançadas ao longo dos quatro anos de trabalho desenvolvido. E por fim, o Capítulo 6 traz as 

considerações finais e propostas de trabalhos futuros com base nos resultados obtidos.  

 

1.1 OBJETIVOS 
 

O objetivo do trabalho foi estudar a influência da energia fornecida para produção de 

NPs na síntese fotoquímica, e caracterizar fototermicamente os nanofluidos obtidos através da 

técnica de SSPM.  

Os objetivos específicos são: 

● produzir nanopartículas de ouro (AuNPs) utilizando síntese fotoquímica através da excitação 

das soluções utilizando LEDs com diferentes comprimentos de onda; 

● caracterizar os nanofluidos sintetizados utilizando espectroscopia UV-vis, espalhamento de 

luz dinâmico e microscopia eletrônica de transmissão; 

● determinar o índice de refração não-linear através da automodulação espacial de fase em 

função de tamanho das partículas em solução e da concentração das soluções obtidas;  
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● avaliar a influência dos parâmetros de tamanho e concentração no comportamento óptico 

não-linear dos nanofluidos obtidos. 
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CAPÍTULO 2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

Neste capítulo serão apresentadas as teorias em torno da síntese das AuNPs, teoria 

eletromagnética para caracterização e aplicação das AuNPs e fundamentos da automodulação 

espacial de fase. 

 

2.1 TEORIA CLÁSSICA DE NUCLEAÇÃO E CRESCIMENTO DE NANOPARTÍCULAS  

 

O processo de formação de um cristal na teoria clássica se inicia com o aparecimento 

de um centro de nucleação em torno do qual vão se arranjando sucessivamente os átomos 

metálicos de forma a conformar uma NP. O processo de nucleação pode ser homogêneo ou 

heterogêneo. Na nucleação homogênea, a formação dos núcleos ocorre de maneira uniforme 

através da fase inicial. Termodinamicamente, a formação de núcleos homogêneos pode ser 

analisada através da energia livre total do sistema. Para uma partícula esférica de raio r, a soma 

da densidade de energia de superfície (  ) e a densidade de energia livre total volumétrica (ΔGν) 

fornece a energia livre de Gibbs (ΔG) (THANH et al. 2014): 

         

Superfície Volume

2 34
34 VG r r G   = +                         .                     (2.1) 

A densidade de energia livre volumétrica possui dependência com a temperatura (T), 

a constante de Boltzmann (kb), a supersaturação da solução (S) e com o volume molar (ν): 

( )lnB

V

k T S
G

v

−
 =

                                .                    (2.2) 

O núcleo deve atingir uma energia crítica para formar um cristal estável, ou seja, não 

se redissolver na solução. Diferenciando a densidade de energia total do sistema (ΔG) em 

relação ao raio r da partícula e igualando a zero, obtemos uma expressão para a energia crítica: 

2 homo

crítico crítico crítico

4

3
G r G = = 

                    .                      (2.3) 

O raio crítico (rcrítico) corresponde ao raio mínimo que a partícula deve atingir para que 

não seja redissolvida e é expresso por: 
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crítico

2

V

r
G


=
                                           .                      (2.4) 

A Figura 1 apresenta dois gráficos explorando a relação entre a densidade energia livre 

de superfície, a densidade de energia livre volumétrica e o raio crítico. Em (a), a densidade de 

energia de superfície (linha lilás) é mantida fixa e o incremento da densidade de energia 

volumétrica gera um aumento na densidade de energia total do sistema e consequente aumento 

no raio crítico. Já no gráfico em (b), a densidade de energia volumétrica (linha azul) é mantida 

fixa e a densidade de energia de livre de superfície é aumentada resultando em um deslocamento 

do raio crítico para valores maiores.  

 

Figura 1 - Energia livre de Gibbs (equação 1.1) em função do tamanho da partícula em crescimento. Aumento da 

energia total do sistema é (a) inversamente proporcional a diminuição da densidade de energia livre volumétrica 

(azul) e (b) diretamente proporcional ao aumento da densidade de energia livre de superfície (lilás). O máximo da 

curva da densidade de energia total do sistema corresponde ao raio crítico (verde) ao qual a partícula deve atingir 

para permanecer em solução. 

 

Fonte: A autora. 

 

Para N partículas, a taxa de nucleação durante um tempo t pode ser descrita usando 

uma equação do tipo Arrhenius (THANH et al., 2014):  

( )

3 2

23 3

16
exp exp

3 ln

crit

B B

GdN v
A A

dt k T k T S

  
= − =        

                   .               (2.5) 
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Podemos observar a partir da equação (2.5) que três parâmetros experimentais podem 

variar e influenciar na taxa de nucleação: a supersaturação da solução, a temperatura e a energia 

livre de superfície. 

A nucleação heterogênea ocorre com a presença de centros ativos de nucleação que 

atuam como atenuadores da energia necessária para formação dos núcleos. Esses centros ativos 

podem ser impurezas, bolhas, contornos de grão, etc. A formação dos núcleos inicia-se na 

parede desses centros ativos e não possuem uma forma esférica, mas sim, uma forma 

semiesférica que forma um ângulo de contato ϕ com a superfície do corpo estranho na solução: 

( )( )
2

2 cos 1 cos

4

 


+ −
=

               .            .                  (2.6) 

Com isso, a energia livre de Gibbs para a nucleação heterogênea é obtida através do 

produto desse ângulo de contato com a energia livre da nucleação homogênea: 

hom ,hetero o

crit critG G = 
      

( )( )
2 3 2

2 2 2

2 cos 1 cos 16

4 3 ln( )

hetero

crit

B

G
k T S

   + −
 = 

                   .                 (2.7) 

 

2.2 TEORIAS DE NUCLEAÇÃO E CRESCIMENTO 

 

Desde a síntese de nanopartículas de ouro obtidas por Faraday em 1857, vários estudos 

têm sido realizados para explicar e entender a nucleação e crescimento das partículas. 

A primeira teoria não clássica de crescimento foi proposta por LaMer e seus 

colaboradores em 1950 propondo o conceito de nucleação “explosiva” no estudo de sóis de 

enxofre (PÖLTE, 2015). A ideia básica proposta por esse modelo é separar as etapas de 

nucleação e de crescimento. Isso permite o controle da distribuição do tamanho das partículas 

durante a fase de crescimento. O modelo de LaMer compreende três etapas, as quais são 

descritas a seguir e são ilustradas na Figura 2. 
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Figura 2 - O princípio da nucleação de NP devido ao mecanismo de LaMer de nucleação (enxofre) derivado da 

teoria clássica de nucleação (CNT). A curva qualitativa (teórica) descreve a concentração de monômero em função 

do tempo. 

 

Fonte: Adaptado de Pölte (2015). 

 

No primeiro passo (I), a concentração de monômeros aumenta (no caso de NPs 

metálicas, devido ao processo de redução) e atinge, em um determinado momento, a 

supersaturação crítica Cs, no qual a nucleação homogênea é possível, mas efetivamente 

“infinita”. 

No segundo passo (II), a saturação aumenta e atinge um nível (Cmin) no qual a barreira 

de energia (energia de ativação) para a nucleação pode ser superada levando a uma rápida auto 

nucleação - a explosão de nucleação. 

No terceiro e último passo (III), devido à explosão de nucleação, o nível de 

supersaturação diminui imediatamente abaixo deste nível de auto nucleação terminando o 

período de nucleação. O crescimento então ocorre por meio da difusão de outros monômeros 

em solução em direção às superfícies das partículas, que podem ser interpretadas como 

nucleação/crescimento heterogêneo.  



26 

 

 

O modelo de LaMer racionaliza estratégias convencionais para ajuste de tamanho de 

nanopartículas coloidais, ou seja, redução rápida para induzir um rápido aumento de 

supersaturação. Como consequência, muitos eventos de nucleação levam ao surgimento de 

numerosas NPs pequenas, e poucos eventos a partículas maiores. Mas segundo Pölte (2015), o 

modelo de LaMer não é capaz de prever ou caracterizar a evolução das distribuições de tamanho 

das nanopartículas, descrevendo apenas o processo de nucleação seguido por um processo de 

crescimento dos núcleos estáveis, sendo que as características do crescimento das NPs 

permanecem mais ou menos inespecíficas.  

Turkevich e colaboradores (1951) através de imagens de microscopia eletrônica de 

AuNPs obtidas com citrato de sódio como redutor, propuseram mecanismo de nucleação e 

crescimento para as AuNPs em quatro passos: período de indução, um rápido aumento no início 

da nucleação, período “linear” e um período de decaimento com características de crescimento 

autocatalítico. Segundo os autores, a duração do período de indução é de difícil determinação 

por envolver uma extrapolação de uma curva que muda rapidamente, mas que sua duração 

diminui com o aumento da temperatura. Os autores atribuem o período de inducação como 

responsável pela formação de uma porção de acetona dicarboxilato (DCA) a partir do citrato de 

sódio, o qual é apontado como um importante composto na redução do ácido cloráurico. O 

segundo estágio é um rápido aumento no número de núcleos, também observado ser maior com 

o aumento da temperatura, pois d²N/dT² aumenta com a temperatura (N é o número de núcleos 

e T é a temperatura). A taxa de formação dos núcleos é máxima no início do processo de 

nucleação e cai exponencialmente indicando um mecanismo de primeira ordem. O terceiro 

processo é mais pronunciado em altas concentrações ou altas temperaturas. Nesse ponto, os 

autores atribuem à DCA um papel importante nessa região da curva de nucleação. Fazendo um 

gráfico de (N∞ - Nt) em relação ao tempo para nucleação por DCA em 100ºC, obtêm-se uma 

curva como a Figura 3: 
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Figura 3 - Demonstração de que a nucleação com DCA se assemelha a uma reação de primeira ordem. 

No eixo y: log [N(∞)--N(t)] ; No eixo x : tempo (min.) . 

 

 

Fonte: Adaptado de Turckevich; Stevenson; Hillier (1951). 

 

Turckevich e colaboradores (1951) atribuem então esse caráter linear a uma expressão 

cinética do tipo: 

( )1 kt

tN N e= −                     ,                               (2.8) 

sugerindo que a decomposição unimolecular do complexo de ouro e DCA é algo determinante 

na velocidade de produção dos núcleos. Com o próximo passo, a inclinação da curva de 

nucleação diminui rapidamente com o tempo à medida que um dos reagentes se esgota na 

solução. Assim como o período de indução, esse passo também é de difícil análise experimental 

uma vez que o sistema sofre pequenas mudanças em grandes valores absolutos dos observáveis. 

A diminuição na formação dos núcleos se dará pela competição de tamanhos resultante do 

processo de crescimento desses núcleos.  
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Para estudo do crescimento das AuNPs utilizando citrato de sódio como redutor, 

Turkevich e colaboradores (1951) utilizaram uma combinação de espectroscopia e microscopia 

eletrônica para determinação do diâmetro das partículas empregadas em uma equação para 

determinar o tamanho final. O número de partículas obtidas logo após a mistura dos dois 

reagentes na temperatura mais alta se torna constante, de onde pode-se derivar uma relação para 

obter o tamanho da partícula em função do tempo: 

                                                     

1
2,8( ) ( )

( ) ( )

D t d t

D d

 
=  

  
            ,                                       (2.9) 

em que D é o diâmetro inicial medido por um espectrofotômetro, D(∞) o diâmetro final 

determinado através de microscopia eletrônica e d = contante.ND2,8, em que N é o número de 

partículas coloidais por ml. Em um gráfico de log D contra t os autores obtiveram uma linha 

reta, ou seja, segue a lei de crescimento. Esse comportamento se deve a uma reação de superfície 

em uma camada fortemente adsorvida, assim como também é observado no processo de 

nucleação. Os autores demonstram em seu trabalho com experimentos adicionais que a lei 

exponencial de crescimento se aplica à síntese utilizando citrato de sódio. Experimentos 

utilizando partículas de tamanho maior conhecido foram adicionadas à solução coloidal durante 

o processo de crescimento. O resultado obtido foi de dois máximos na curva de distribuição de 

tamanhos. Como um desses tamanhos era conhecido, seria possível aferir facilmente o valor do 

segundo. Os pontos obtidos estiveram em concordância aos dados resultantes do método óptico, 

como é possível observar na Figura 4. 

 

Figura 4 – Gráfico do diâmetro relativo em função do tempo em minutos para o crescimento no sol de 

citrato. Os círculos abertos são de dados ópticos e os x’s são de dados de microscópio eletrônico .  

 

Fonte: Adaptado de Turkevich; Stevenson; Hillier (1951). 
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O resultado dos experimentos sugere que um grande número de partículas de ouro em 

solução inibe a nucleação pela competição bem sucedida pelas espécies ópticas ativas. 

Wuithschick e colaboradores (2015) em um trabalho de revisão da teoria proposta de 

nucleação e crescimento de Turkevich e colaboradores (1951), trazem alguns pontos novos à 

teoria, os quais serão descritos a seguir.  

Os quatro passos da teoria proposta por Turkevich, sumarizados na Figura 5, iniciam-

se pela redução parcial do ácido cloráurico e a formação de pequenos aglomerados de 

monômeros de ouro. A segunda etapa compreende a formação de sementes a partir do primeiro 

passo, com tamanhos > 1,5 nm de raio. Os íons de ouro restantes são atraídos e fixados na dupla 

camada elétrica (EDL - electric double layer) das partículas de semente como co-íons. A 

terceira e quarta etapas correspondem à redução do ouro iônico restante (primeiro de forma 

lenta e depois rápida) por meio da qual os monômeros de ouro gerados crescem exclusivamente 

nas superfícies das partículas de semente até que o precursor seja totalmente consumido. Um 

ponto importante descrito pelos autores é que nas duas últimas etapas nenhuma partícula é 

formada.  

 

Figura 5 – Modelo proposto por Turkevich da síntese de nanopartículas.  

 

Fonte: Adaptado de Wuithschick et al. (2015). 
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O número total de partículas no fim da síntese corresponde ao número de partículas de 

sementes e é determinado pelas primeiras duas etapas da síntese. Isso sinaliza que o tamanho 

final das partículas também será determinado pela quantidade de partículas presentes na 

solução. As duas primeiras etapas do mecanismo de crescimento determinam o tamanho final 

das partículas, enquanto que as etapas 3 e 4 não terão nenhuma influência. Para a estabilidade 

coloidal, os autores apontam que forças de van der Waals e forças de repulsão eletrostáticas são 

as responsáveis. Segundo essas proposições, uma maneira comum de descrever forças 

intermoleculares é pelo uso do potencial Lennard-Jones o qual é uma expressão para energia de 

interação do potencial W(r) de duas moléculas a uma distância r (PÖLTE, 2015): 

                                   ,                         (2.10) 

com a constantes C e B para van der Waals atrativa e para Born repulsiva, respectivamente. O 

segundo termo (repulsão Born) será desprezado.  

A energia de interação van der Waals Wa(D) entre duas partículas de raio R1 e R2 pode 

ser obtida pela integração sobre todas as forças moleculares entre todas as moléculas 

constituintes de partículas, que finalmente produz duas partículas esféricas (PÖLTE, 2015): 

2 2 2

1 2 1 2 1 2 1 2

2 2 2 2 2 2

1 2 1 2 1 2

2 2 ( )
( ) ln

6 ( ) ( ) ( )
a

R R R R c R R
W D C

c R R c R R c R R

     − +
= − + +  

− + − − − −  

  ,        (2.11) 

com ρ sendo a densidade de elétrons, c a distância de centro a centro entre as duas partículas e 

D a distância entre as duas superfícies de partícula (D = c - (R1 + R2)). Para duas partículas 

idênticas com R = R1 = R2 e D≪ R (partículas próximas), a equação (2.11) se reduz a   

2

1 2( )
12 12

a

AR
W D

D D

  
= − = −                  ,                        (2.12) 

com A sendo a constante de Hamaker, uma constante molecular que quantifica a intensidade de 

forças intermoleculares entre dois materiais em um meio não polar. Pölte (2015) discute que os 

resultados das equações (2.11) e (2.12) mostram que o potencial de interação de superfície decai 

menos em relação a distância D do que o potencial de interação entre duas moléculas (1/D 

comparado a 1/r6) e que o potencial é proporcional ao tamanho da partícula.  

As interações de van der Waals podem promover aglomerações das partículas 

suspensas. Como na preparação de NPs estáveis é desejável a ocorrência de forças opostas à de 

atração de van der Waals, no caso de NPs metálicas, isso pode ser alcançado pela carga 

superficial das partículas resultando em uma repulsão eletrostática, onde os íons em solução 
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são solvatados e circundam as partículas, protegendo sua carga superficial. Pölte (2015) mostra 

que a descrição desse fenômeno pode ser dada pela teoria Stern-Gouy-Chapman, na qual o 

potencial de superfície diminui com duas camadas conhecidas como dupla camada elétrica 

(EDL) - uma camada interna compacta e uma camada externa difusa. A espessura dessa camada 

dupla é chamada de comprimento Debye λ (κ-1) e pode ser quantificada usando teoria 

eletrostática simples. A equação de Poisson aplicada à distribuição do potencial elétrico de 

superfície: 

2

0 2

d
( )

d
x

x
 


= −                         ,                          (2.13) 

com x sendo a distância a partir da superfície da partícula, ψ(x) o potencial elétrico, ε é a 

permissividade do vácuo (8.854 × 10-12 C J-1 m-1), 𝜀0 constante dielétrica e ρ a densidade de 

carga. Aplicando a linearização Debye-Hückel de funções exponenciais (exp (±x)) = 1± x + …), 

a equação de Poisson torna-se:        
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= =              ,                        (2.14) 

com ni∞ como a concentração de íons i em x=∞ e κ é a constante de Debye: 

2
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i B

z e n

k T
 

 
=  
 
                                .                        (2.15) 

O comprimento de Debye λD que mede a espessura da camada difusa é definida como λD = κ-1. 

A solução simples para a equação 2.13 é: 

0( ) ( )exp( )x x x =  −                       ,                          (2.16) 

com potencial de superfície ψ0 em x = 0. As forças devido ao EDL são causadas pela 

sobreposição da distribuição do potencial elétrico e pela concentração de íons (pressão 

osmótica). Essas forças precisam ser determinadas para diferentes sistemas, ou seja, geometrias 

de partículas, propriedades EDL, etc (PÖLTE, 2015).  

Já pela teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbrek), a soma dessas forças 

opostas (potencial de van der Waals e EDL) resulta em um potencial de interação total 

dependente da distância entre duas partículas em que o máximo é referido como barreira de 

agregação, a qual pode ser interpretada como uma energia necessária para a agregação de duas 

partículas que fornece uma medida para a estabilidade coloidal. O crescimento ocorre quando 
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as partículas possuem energia para superar a repulsão eletrostática, desde que a barreira de 

agregação seja menor que a energia térmica Ekt, permitindo dessa maneira, que as partículas 

cresçam, como ilustra a Figura 6. Em resumo, o raio da partícula relacionado ao ponto de 

interceptação de Ekt e a curva de estabilidade definem o tamanho mínimo de partícula estável 

(WUITHSCHIK et al., 2015). 

 

Figura 6 – a) Esquema de barreira de agregação versus raio de partícula para dois sistemas diferentes. 

EkT corresponde à energia térmica disponível. Na área I, o crescimento das partículas é iniciado. Na 

área II, obtêm-se coloides estáveis. (b) Esquema da influência da mudança de temperatura na 

estabilidade coloidal de uma solução NP.   

 

Fonte: Adaptado de Wuithschick et al. (2015). 

 

Na química do precursor de ouro, quatro ânions são coordenados em geometria plana 

quadrada, em condições ácidas fortes, sendo estes quatro ligantes Cl-. Com o aumento do valor 

do pH os ligantes Cl- são trocados sucessivamente por OH-.  

Espectroscopia UV-Vis de 0,25 mM HAuCl4 em diferentes temperaturas indicam que 

a elevação da temperatura promove um deslocamento do equilíbrio para uma forma mais 

hidroxilada. O potencial de redução de complexos de ouro depende das espécies. A 

concentração de espécies com alto potencial de redução ([AuCl4]
-) decresce com o aumento do 

pH. Em adição às propriedades de redução, os autores atribuem que o valor do pH e as atuais 

espécies de ouro influenciam significativamente as propriedades ópticas da solução de ouro 

iônica. O complexo [AuCl4]
- exibe duas bandas de absorção em ~226 nm e 313 nm, que podem 

ser atribuídas a p𝛑→5dx2-y2 e p𝛔→5dx2-y2 transição metal-ligante, respectivamente 

(WUITHSCHIK et al., 2015). Portanto, os autores mostraram que a absorbância em 313 nm 
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pode ser usada para monitorar a cinética de equilíbrio do (AuCl4-xOHx) e que o tempo de 

equilíbrio para os complexos de ouro aumentam significativamente com o decréscimo da 

temperatura.  

Para a química do agente redutor citrato de sódio, os autores indicam que a existência 

de uma gama de diferentes espécies complexas no equilíbrio químico, dependendo do pH da 

solução. O citrato possui três grupos carboxila, os quais podem ser protonados ou 

desprotonados, levando a um tampão ácido-base. O citrato não apresenta uma absorbância na 

região visível (solução incolor), mas absorve luz na região UV. As propriedades ópticas mudam 

com a protonação ou desprotonação. Portanto, a absorbância em 200 nm pode ser usada para 

monitorar a cinética de equilíbrio de protonação sobre adição de H+.  

Os dados obtidos em experimentos realizados por Wuithschick et al. (2015) indicam 

que a solução de citrato é alterada irreversivelmente, provavelmente devido a uma 

decomposição já após o aquecimento 30ºC. O equilíbrio da troca de ligantes dos complexos de 

ouro ao aumentar o valor do pH é alcançado muito mais lentamente em comparação com o 

equilíbrio de protonação ao citrato após a adição de H+
. Produtos de oxidação irreversível do 

citrato já são formados em temperaturas ligeiramente acima da temperatura ambiente. Em seu 

trabalho, Turkevich e colaboradores (1951) atribuíram a acetona dicarboxilato um forte papel 

na cinética de redução para HAuCl4 e atribuem o período de “indução” à decomposição do 

citrato em DCA, onde não observaram a formação de partículas. Mas tanto Wuithschick et al. 

(2015) quanto Doyen et al. (2013) não encontraram evidências que suportem que DCA 

desempenhe um papel fundamental no mecanismo de redução para formação das partículas 

sementes. Porém, apontam que altas concentrações de DCA durante as etapas 3 e 4 aceleram o 

crescimento autocatalítico das partículas semente, mas sem afetar o tamanho final das 

partículas. Assim, o que se concluí é que o DCA não desempenha uma função significativa no 

tamanho final das partículas para síntese de Turkevich. 

Outra teoria que pode ser utilizada no entendimento da cinética de obtenção de NPs 

metálicas é o modelo de dois passos de Finke-Watzky ou modelo de dois passos F-W (FINKE; 

WATZKY,1997) em que consiste em uma nucleação lenta e contínua, seguida por um 

crescimento autocatalítico. A curva de nucleação e crescimento segue uma forma sigmoidal 

como ilustrada na Figura 7 e é comum em sistemas como crescimento de bactérias 

(ZWIETERING et al., 1990), agregação de proteínas em doenças neurológicas (BURGOLD et 

al.,2014) e na cinética de cristalização de vitrocerâmicas (KUMAR et al., 2019). 
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Figura 7 – Curva cinética de crescimento seguindo modelo F-W. O tempo de atraso (“período de 

indução”, frequentemente associado a um fenômeno de nucleação), depois a ativação rápida (“período 

de explosão”, frequentemente associado ao crescimento) e a inclinação linear máxima resultante, bem 

como o ponto de inflexão próximo ao meio do crescimento fase. 

 

Fonte: Adaptado de Bentea; Watzky; Finke (2017). 

 

Como mencionado anteriormente, o modelo fenomenológico de F-W consiste em dois 

passos: 

                            ,                               (2.17) 

onde A é o precursor do íon metálico e B é o metal após o processo de redução. A quantidade 

k1 e k2 são as velocidades de nucleação e de crescimento, respectivamente. As deduções para 

os parâmetros do modelo F-W podem ser encontradas no trabalho de Bentea; Watzky; Finke, 

(2017). Os autores utilizaram dados de cinética de agregação de proteínas como exemplo, e a 

lei da taxa de integração descrevendo a concentração de agregados de proteínas como uma 

função da concentração inicial das mesmas a uma taxa constante para nucleação e crescimento, 

além do tempo para cada etapa. As constantes de velocidades (k1 e k2) foram obtidas por um 

ajuste da curva de dados experimentais ao modelo de duas etapas de F-W. Através da expressão 

matemática para concentração de agregados proteicos é obtida a primeira derivada 
d[B]t

dt
,a qual 
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permite formular a taxa de reação em função da concentração inicial de proteínas, constantes 

de taxa para nucleação, crescimento e tempo. A segunda derivada 
d²[B]t

dt²
 fornece uma expressão 

para a aceleração, e a terceira derivada 
d³[B]t

dt³
 fornece a variação da aceleração. Cada uma delas 

segue em função de parâmetros conhecidos como k1, k2 e [A]0. Por fim, os autores utilizaram 

estas derivadas para formular expressões matemáticas para a taxa máxima de crescimento (ou 

inclinação, vide Figura 7) e para o período de indução, novamente em função apenas destes três 

parâmetros conhecidos. O período de indução (ou fase “lag”) em curvas de crescimento 

sigmoidal não é totalmente entendido, mas pode ser definido como o ponto de aceleração 

máxima, o qual marca o início da fase de crescimento exponencial. Como mostra a Figura 7, 

em uma abordagem geométrica, o período de indução corresponde a uma interseção entre as 

inclinações inicial e máxima ou tangentes à curva (BENTEA; WATZKY; FINKE, 2017). 

Ambas as abordagens (tempo máximo de aceleração e interseção geométrica) podem ser 

considerados. 

 

 

2.3 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS 

 

2.3.1 Métodos Químicos 

 

Em geral, os métodos para a síntese de nanopartículas podem ser classificados nas 

abordagens top-down e bottom-up. A abordagem top-down depende essencialmente do conceito 

de quebra de uma entidade maior para gerar pequenas entidades de subconjunto. Em contraste, 

a abordagem de bottom-up usa as propriedades químicas de átomos ou moléculas que são 

montadas passo a passo para fabricar nanopartículas. A principal vantagem da abordagem 

bottom-up é que as partículas sintetizadas possuem estabilidade apreciável, o que é altamente 

desejável para atender às suas aplicações (PAREEK et al., 2017). Entre as diversas rotas de 

síntese disponíveis na abordagem bottom-up a redução química de íons metálicos é mais 

comumente empregada para a preparação de nanopartículas metálicas em soluções. Esse 

método envolve a redução de um sal iônico usando agentes redutores em um meio apropriado 

na presença de um agente estabilizador. 
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2.3.2 Síntese fotoquímica 

 

A utilização de síntese fotoquímica de nanopartículas metálicas remonta a descoberta 

por Schulze no século XVIII de certos sais de prata que escurecem quando expostos à luz. 

Posteriormente, esses sais de prata foram utilizados para imersões de filmes fotográficos 

(SAKAMOTO et al., 2009). Atualmente há uma gama de métodos sintéticos que empregam 

fotorredução para obter nanopartículas bem definidas. Das técnicas mais difundidas de 

fotorredução podemos citar a fotorredução direta e a redução fotossensibilizada (SAKAMOTO 

et al., 2009). Na síntese de fotorredução direta, obtêm-se M0 (um íon metálico com número de 

oxidação = 0) através da excitação direta de uma fonte de metal sem a utilização de agentes 

redutores. Já na síntese de redução fotossensibilizada, utilizam-se agentes fotoativos que geram 

os intermediários por irradiação. Em seguida, os intermediários reduzem a fonte de metal 

coexistente para formar M0. 

O método fotoquímico é uma maneira eficaz para obtenção de nanopartículas, com a 

síntese podendo ser operada em temperatura ambiente (SHIRAISHI et al., 2017, SAKAMOTO 

et al., 2009, EUTIS et al., 2005) e sendo uma rota para redução controlada de íons metálicos 

pode ser realizada sem o uso de agente redutor em excesso e a reação de redução surge 

uniformemente na solução (DONG e ZHOU, 2007). Além desses fatores, Shiraishi et al. (2017) 

apontam que o comprimento de onda da luz incidente também é determinante na taxa de 

fotorredução. Em seu trabalho, estudaram a excitação utilizando um comprimento de onda de 

295 nm, 360 nm e 510 nm utilizando ácido cítrico como redutor e observaram que a utilização 

de comprimento de onda maior dificulta a absorção da luz pelo redutor fotoativo. Eutis et al. 

(2005) também investigaram a obtenção de AuNPs utilizando exposição à luz UV em diferentes 

concentrações de etileno glicol e observaram que a concentração do etileno glicol é responsável 

pelo aumento de AuNPs em solução devido a exposição.     

Kurihara et al. (1983) utilizando foto-redução direta propuseram um mecanismo para a 

formação de Au0 através de irradiação a laser de uma microemulsão (dispersão de água, óleo e 

surfactante que é um sistema isotrópico e termodinamicamente estável com diâmetro de 

domínio disperso variando aproximadamente de 1 a 100 nm) contendo HAuCl4. Durante a 

irradiação por luz UV, o Au3+ excitado forma o complexo Au2+. O complexo se desassocia e 

desproporciona para formar Au+ e Au+3. Então o Hau+Cl2 absorve outro fóton para formar Au0. 

No entanto, não há na literatura a definição da espécie redutora que participa durante a absorção 

do fóton nessa etapa. Por último, Au0 se associa para formar núcleos e AuNPs.  



37 

 

 

3 3+HAu Cl HAu Cl
4 4

hv 
+   ⎯⎯→   

   

 

( ) ( )3+ 2+HAu Cl HAu Cl Cl
4 3


⎯⎯→

 

( )2+ 2+HAu Cl Cl HAu Cl +Cl
3 3

⎯⎯→
 

2 3+ +HAu Cl HAu Cl +HAu Cl
3 4 2

+ ⎯⎯→  

2+ 0HAu Cl Au +HCl+Cl
2

hv
⎯⎯→  

( )0 0Au Aun n⎯⎯→
 

Fonte: Adaptado de Kurihara et al. (1983). 

 

O método de fotorredução pode ser empregado no método clássico de Turkevich, onde 

a redução do precursor de ouro é realizada com o uso de citrato de sódio. No método clássico 

de Turkevich o processo é descontínuo e pode gerar grande polidispersividade no tamanho das 

partículas produzidas. A utilização de luz para induzir a redução de ouro, com exposição 

instantânea e uniforme da luz, oferece um início mais rápido da nucleação em comparação à 

exposição ao calor ou a um reagente químico de redução (TOIT et al., 2017). Na adaptação do 

método de Turkevich, onde se emprega luz UV como fonte de energia para a reação, dois 

processos ocorrem para que ocorra a redução do ouro. O primeiro processo é a decomposição 

do citrato pela excitação da luz UV onde tem-se a formação de DCA como mostrado abaixo: 

 

Fonte: Adaptado de Toit et al. (2017). 
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Já o segundo é a complexação e excitação semelhante ao que ocorre no método de 

Turkevich, onde a diferença está apenas na ativação da redução do Au3+ pela luz UV e é 

representado em um esquema a seguir: 

3 3+ 3+

6 5 7 6 5 7(C H O ) -Au (C H O )-Auh 
−   ⎯⎯→   

 

3+ 2

7

*

+

6 5 6 5 7(C H O ) - Au (C H O ) -Au

e−

+

 
   ⎯⎯→  
    

2+ 1 *+ 3+

6 5 7 6 5 7 6 5

*

72 (C H u 2O ) -A (C H O )-Au (C H O ) 2- uH A H+     + ⎯⎯→ + +       

1+ 1+

6 5 7 6 5

*

7(C H O )-Au (C H O )-Auh   ⎯⎯→     

1+

6 5 7 6 5

*

7(C H O ) - Au (C H O ) -Au
e−

+ 
 ⎯⎯→   

   

  *

6 5 7 6 5 7

*H(C H O ) -Au (C H O )-Au +H+  + ⎯⎯→   

Fonte: Adaptado de Toit et al., (2017). 

 

Assim, a luz UV não só é responsável pela ativação do citrato para redução do HAuCl4 

como também impulsiona a reação. A vantagem dessa técnica é poder ter o controle da taxa da 

reação através da intensidade da luz UV e a desvantagem é que após iniciada a síntese não é 

possível fazer a interrupção instantânea da reação, pois uma vez que o citrato é ativado ele vai 

continuar o reduzir o ouro.  

 

2.4 PROPRIEDADES ÓPTICAS DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS  

 

2.4.1 Ressonância de Plasmon de Superfície Localizado 

 

A ressonância de plasmon de superfície localizado (LSPR) é um fenômeno 

caracterizado pela oscilação coletiva dos elétrons da banda de condução de metais devido à 

interação com um campo eletromagnético incidente, provocando um deslocamento de cargas, 

fazendo com que se comporte como um dipolo elétrico (Figura 8). A oscilação do plasmon na 
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superfície decai irradiando sua energia, resultando na dispersão da luz, ou decai sem irradiação 

(JAIN et al., 2007), como resultado da conversão da luz absorvida em calor.  

Para os metais nobres (Au, Ag, Pl, Cu), a ressonância de plasmon de superfície 

localizado ocorre da faixa do visível até o ultravioleta próximo do espectro eletromagnético, o 

que confere a esses materiais interessantes aplicações ópticas. Através das equações de 

Maxwell e suas condições de contorno é possível obter expressões para as seções de extinção e 

espalhamento de uma partícula de forma analítica, como Gustav Mie propôs em 1908 (MIE, 

1908). Essa abordagem fornece de maneira analítica o entendimento da interação da onda 

incidente com uma partícula metálica, porém, se restringe apenas as formas esférica e esferoide 

(ZHAO et al., 2008). Para geometrias mais complexas, a abordagem se torna falha e são 

necessários cálculos numéricos para avaliação do fenômeno. Alguns dos mais utilizados são a 

abordagem FDTD, DDA, T-matrix e BEM (AMENDOLA et al., 2017). Aqui vamos nos 

restringir a abordagem fornecida por Mie, conhecida como Teoria de Mie, pois as partículas 

obtidas em nossas sínteses se encaixam na sua teoria para explicar a interação com a radiação 

eletromagnética e sua resposta através da LSPR. 

 

Figura 8 - Representação do deslocamento da nuvem de carga de elétrons de condução em relação aos 

núcleos devido à interação com o campo elétrico da luz incidente.  

 

Fonte: Adaptado de Kelly et al., (2003). 

 

A LSPR possui dependências com relação ao tamanho, forma e constantes dielétricas 

da nanopartícula e do meio no qual elas estão imersas. Um tratamento matemático rigoroso é 

levado em conta para obtenção das equações que descrevem os fenômenos associados à 

interação da luz incidente e a partícula imersa em um meio.  
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2.4.2 Teoria de Mie  

 

Até 1908, havia apenas especulações para explicar a mudança na coloração de 

soluções coloidais de ouro estudadas primeiramente por Faraday. Foi então que Gustav Mie 

apresentou através de um extenso trabalho matemático uma elegante teoria para explicar o 

fenômeno, tratando a interação da luz com as partículas como um fenômeno de espalhamento 

(HORVATH, 2009). Em seu trabalho, Mie considerou a interação de uma onda eletromagnética 

interagindo com uma esfera homogênea circundada por um meio dielétrico real, com 

equivalente índice de refração real. Como a função dielétrica de um condutor é complexa e 

possui índice de refração complexo, deve ser avaliada a absorção da onda incidente. As soluções 

das equações para as seções de choque de extinção σext (soma da absorção e espalhamento) e 

de espalhamento σesp das nanopartículas levam a séries de múltiplos dipolos induzidos. As 

soluções para seção extinção e espalhamento obtidos por Mie são dadas a seguir (BOHREN, 

HUFFMAN, 1998; QUITEN, 2010): 

( ) ( )2
1

2
2 1 Reext L L

L

L a b
k






=

= + +                 ,                        (2.18) 

( )( )2 2

2
1

2
2 1esp L L

L

L a b
k






=

= + +                 ,                        (2.19) 

com (2 )k R m  =  sendo o número de onda, R o raio da NP e 
m a constante dielétrica 

do meio. Os coeficientes aL e bL determinam a amplitude do espalhamento e são chamados de 

coeficientes de Mie: 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

' '

' '

L L L L

L

L L L L

m mx x mx x
a

mx x m mx x 

  − 
=

 − 
                                       (2.20) 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

' '

' '

L L L L

L

L L L L

mx x mx m x
b

mx x mx m x 

  − 
=

 −
                    ,                    (2.21) 

onde m é o índice de refração relativo e é definido por n

m

n
nm = com nn sendo o índice de 

refração da partícula e nm o índice de refração do meio circundante, 𝑥 = 𝑘𝑅 é o parâmetro de 

tamanho (que determina se a esfera estará em regime quase-estático ou regime dinâmico)  e 

L e L são as funções de Riccati-Bessel e de Riccati-Hankel, respectivamente (QUITEN, 

2010). O indexador L denota o comportamento do campo eletromagnético da onda incidente 

sobre a partícula. Para o caso de o indexador L =1 o campo se comporta como um dipolo 

elétrico, L = 2 um quadrupolo, L = 3 um óctuplo e assim por diante. 
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Para resolver as equações (2.18) e (2.19) de forma analítica, faz-se a aproximação de 

que o raio das partículas seja muito menor que o comprimento de onda da luz ( R  ). Dessa 

forma, desprezam-se os efeitos de ordem mais alta e apenas os primeiros termos nas expansões 

das séries são considerados. Fazendo essa aproximação, obtém-se a seguinte expressão para a 

seção de choque de extinção (BOHREN, HUFFMAN, 1998): 

( )

  ( )

3
22

2

1 2

9 ,
2

ext m

m

V
c

 
 

   
=

+ +
                                       (2.22) 

onde V é o volume da partícula, ω é a frequência angular da luz extinta, c é a velocidade da luz, 

m  é a função dielétrica do meio e ( ) ( ) ( )1 2i     = + é a função dielétrica do material. A 

ressonância ocorre no caso em que ( )1 2 m  = − (condição de Fröhlich) e na condição de que 

2 seja fracamente dependente da frequência angular da luz extinta (BHUI et al., 2009). 

Uma aplicação interessante dessa condição é a possibilidade de avaliar a dependência 

da LSPR com a mudança do meio em que a NP se encontra. A dependência da função dielétrica 

com o comprimento de onda indica que com o aumento de m , haverá um deslocamento da 

condição de ressonância para maiores comprimentos de onda.  

Através da razão entre a seção de choque e área da circunferência é possível obter uma 

expressão para o fator de eficiência Qext: 

2

ext
extQ

R




=                               ,                              (2.23) 

,ext abs esp  = +
                          ,                              (2.24) 

onde R é o raio da NP. A equação (2.23) relaciona a quantidade de energia extinta (absorção + 

espalhamento) pela nanopartícula para a densidade de fluxo de energia da onda eletromagnética 

incidente e é uma quantidade adimensional, diferente das seções transversais que possuem 

dimensão de área. A Figura 9 apresenta um exemplo de espectro para uma solução de AuNPs 

onde pode-se observar as respostas para as seções transversais de espalhamento, absorção e 

extinção. A imagem foi obtida através do software NFMie desenvolvido por Rioux (2015). 
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Figura 9 - Seções de extinção, absorção e espalhamento em função do comprimento de onda de 

excitação para uma partícula de ouro de 60 nm imersa em (a) água e (b) no ar. Justamente são 

mostrados os campos elétricos em torno da nanopartícula devido ao efeito de SPR.  

 

 

Fonte: A autora através do uso do software NFMie desenvolvido por Rioux, (2015). 

 

Através da Figura 9 é possível avaliar que a constante dielétrica do meio desempenha 

um papel fundamental na determinação da posição e intensidade do pico de absorção da LSPR. 

A mudança do meio em torno das NPs por um outro meio com índice de refração diferente 

(como no caso da Figura 9 da água em (a) para o ar em (b)) altera fortemente o comportamento 

óptico das NPs (MOORES, GOETTMANN, 2006).  

A Figura 9 ainda apresenta mapas do efeito de amplificação do campo elétrico 

incidente pela superfície da NP. Sob efeito do campo elétrico incidente, a superfície da NP fica 

carregada e essas próprias cargas produzem um campo elétrico que é adicionado ao campo 

elétrico incidente. O aumento da magnitude do campo elétrico local próximo à superfície 

constitui o ponto de partida aplicações de NPs plasmônicas como SERS devido ao aumento das 

intensidades de sinais espectroscópicos de moléculas absorvidas na superfície das NPs 

(RIOUX, 2015; GRASSESCHI, DOS SANTOS, 2020). Além disso, é possível observar a 
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mudança na coloração na transmitância e na absorção das soluções, através da mudança do 

meio em que as AuNPs são imersas. 

 

2.4.3 Aproximação dipolar  

 

A teoria de Mie é excelente no fornecimento de uma solução analítica no caso da 

interação de uma onda plana com uma partícula esférica metálica, mas para o caso em que a 

região a ser considerada não está no regime de campo distante, a teoria de Mie não é uma boa 

aproximação. Neste caso, pode-se utilizar de elementos eletromagnéticos mais simples como a 

aproximação dipolar para descrever a interação da radiação incidente e uma partícula esférica.  

Ainda considerando uma partícula com raio muito menor do que o comprimento de 

onda da radiação incidente e imersa em um campo eletrostático uniforme, como o dipolo na 

partícula é induzido pelo campo elétrico incidente E0, o momento de dipolo p é dado por: 

0 ,NP mp E =                                                            (2.25) 

em que Λ é a polarizabilidade e é proporcional ao volume da nanopartícula: 

3

04
2

NP m

NP m

R
 


 

−
 =

+
                  .                                (2.26) 

onde 𝜀𝑁𝑃é a constante dielétrica da NP, 𝜀𝑚é a constante dielétrica do meio circundante e R é 

o raio da NP. A constante dielétrica da NP possui uma parte real e uma imaginária 

Re( ) Im( )NP NP NP  = +           .                                 (2.27) 

A parte real da função dielétrica da nanopartícula descreve a frequência de ressonância 

e a parte imaginária descreve suas perdas, que pode ser por diversos processos como 

amortecimento radioativo, imperfeições estruturais, transições interbandas, aquecimento, etc 

(AMENDOLA et al., 2017). Para o ouro, a parte real da permissividade indica uma ressonância 

em ~ 515 nm. No entanto, a parte imaginária não é pequena neste comprimento de onda. Por 

outro lado, como varia relativamente pouco perto deste comprimento de onda, ainda 

encontramos um pico de ressonância em ~ 520 nm (RIOUX, 2015). 

A constante dielétrica do meio também tem um papel importante no LSPR, como 

evidencia (2.25). Ela não determina só o comprimento de onda de ressonância, mas também 
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modifica a geometria do campo elétrico em torno das NPs e afeta a polarização das partículas 

individuais (MEUNIER et al., 2020). A variação de 𝜀𝑚 pode resultar em um desvio para o 

vermelho (se a constante dielétrica aumenta, por exemplo, indo do ar para a água) ou desvio 

para o azul (se a constante dielétrica diminui, por exemplo indo da água para o ar) da posição 

da LSPR (Figura 9). 

 

2.5 GERAÇÃO DE CALOR EM NANOPARTÍCULAS PLASMÔNICAS 

 

O aumento de pesquisas voltadas para aplicações de nanopartículas tem revelado 

necessidade de compreender como ocorre a geração de calor através de radiação 

eletromagnética - um processo que envolve não somente a absorção dos fótons incidentes de 

uma fonte luminosa, mas também o aquecimento do meio no qual as nanopartículas estão 

imersas.  

Nanopartículas metálicas possuem uma grande vantagem nesse processo, pois podem 

liberar calor com eficiência através de excitação óptica, graças ao efeito de LSPR. Por muito 

tempo, a absorção e o subsequente aumento da temperatura do NP foram considerados efeitos 

colaterais em aplicações plasmônicas, que focavam nas propriedades ópticas das NPs metálicas 

e apenas recentemente foi observado que esta absorção aprimorada de luz fornece uma maneira 

sem precedentes de controlar fenômenos induzidos termicamente em nanoescala (BAFFOU, 

QUIDANT, 2013).  

Quando uma NP metálica é iluminada, parte da luz incidente é espalhada para o meio 

ao redor enquanto a outra parte é absorvida e dissipada na forma de calor. A eficiência desse 

processo pode ser caracterizada pelas seções transversais de espalhamento e de absorção. A 

soma dos dois processos, como discutido na seção 2.4.2, leva a seção de extinção. A maneira 

como uma partícula irá interagir com a radiação incidente depende de parâmetros como forma, 

tamanho e composição. Para partículas menores que 20 nm, a seção de espalhamento é tão 

pequena que pode ser considerada desprezível e a seção de absorção é o efeito mais importante. 

Mas, para partículas maiores que 60 nm, esse efeito vai alterar e o espalhamento não pode mais 

ser desprezado, e assim como o tratamento matemático para compreensão da interação da 

radiação com matéria começa a ser mais complexo.  

Govorov e Richardson (2007) descreveram que a distribuição de temperatura em torno 

de uma nanopartícula opticamente estimulada é descrita pela equação de transferência de calor:  
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( ) ( ) ( )
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, ,
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c k T t Q t
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=   +


r
r r r r r

           ,                  (2.28) 

onde r são as coordenadas, t o tempo, T(r,t) é a temperatura local e ρ(r), c(r) e k(r) são 

densidade de massa, calor específico e condutividade térmica do material, respectivamente. A 

função Q(r,t) representa a fonte de energia vinda da dissipação nas nanopartículas devido ao 

efeito Joule e é definida por: 

( ) ( ) ( ), , ,
t

Q t t t= r j r E r
                           ,                  (2.29) 

em que j(r,t) é a densidade da corrente e E(r,t) é o campo elétrico estimulante no sistema. Este 

campo deve ser calculado a partir de um sistema de equações de Maxwell. Para uma única 

partícula esférica, a equação (2.28) pode ser resolvida analiticamente. No regime de estado 

estacionário, a temperatura local em torno de uma única nanopartícula é descrita por 

( )
04

NPV Q
T

k r
 =r

                                      ,                 (2.30) 

onde r é a distância a partir do centro de uma nanopartícula, k0 é a condutividade térmica do 

meio, e VNP é o volume da partícula. A equação (2.30) é válida somente para o exterior da 

nanopartícula, ou seja, r > RNP, onde RNP é o raio da nanopartícula. É também possível calcular 

analiticamente a geração de calor Q, assumindo que o comprimento de onda da onda incidente 

é muito maior do que o raio da nanopartícula (λ RNP): 

2

2

0

3
Im

8 2

m
NP

m NP

Q E



  

=
+

                         ,                (2.31) 

onde E0 é a amplitude da radiação incidente, 𝜀𝑁𝑃 e 𝜀𝑚 são as constantes dielétricas da 

nanopartícula e do meio em torno, respectivamente. O aumento da temperatura é máximo na 

superfície da AuNP quando r = RNP, e é dado por: 

         ,                (2.32) 

onde I0 é a intensidade de luz incidente. Esta equação inclui uma importante dependência da 

variação de temperatura com o tamanho da nanopartícula: 
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2

max NPT R 
                                          .               (2.33) 

Por (2.33) temos que aumento da temperatura é diretamente proporcional ao quadrado 

do raio da nanopartícula e isso se deve a taxa total de geração de calor dentro da nanopartícula 

que é dado pelo termo VNPQ da equação (2.30), o fluxo total de calor na superfície da 

nanopartícula é fornecido por 
0

Tk SNP r



, em que SNP é a área de superfície da nanopartícula. 

Portanto, através de um balanço de energia na equação e fazendo uma aproximação de 

T r T RNP     é possível obter 2
max

V RNP NPT RNPSNP


  

. Isso deixa explicita a dependência do 

aumento da temperatura com a taxa total de geração de calor e pela transferência de calor 

através da superfície da nanopartícula (GOVOROV; RICHARDSON, 2007). 

O aquecimento pode ser amplificado quando considerado um conjunto de NPs. 

Govorov e Richardson (2007) apontam dois mecanismos de interação entre NPs referentes ao 

aquecimento: i) efeito cumulativo; e ii) interação coulombiana. O primeiro surge da adição de 

fluxos de calor gerados pelas NPs isoladas, descritos anteriormente através da equação de 

difusão. Assim, a fonte de energia nesta situação seria a soma das contribuições de cada NP 

para o aquecimento.  O segundo é mais complicado, uma vez que a amplificação do campo pela 

LSPR ocorre, outras NPs “sentem” o campo elétrico induzido e então o calor dissipado irá 

depender da distância e arranjo das NPs no meio. Esse é um ponto importante no entendimento 

de geração de calor em NPs, uma vez que partículas aglomeradas podem alterar 

significativamente o aumento de temperatura no nanofluido.  

Baffou, Quidant e Girad (2009) discutem a influência da morfologia na geração de 

calor de NPs plasmônicas. Os autores através de cálculo numérico avaliaram a geração de calor 

de nanoesferas e nanobastões de ouro, como pode ser visto na Figura 10. Para a esfera excitada 

na sua ressonância LSPR, a geração de aquecimento surge principalmente da parte externa da 

partícula iluminada pela luz incidente. Consequentemente, a maior parte da NP permanece 

inativa, pois sofre de um efeito de blindagem do campo elétrico externo aplicado. Porém, para 

nanobastões alongados, a parte interna da partícula fica mais próxima da parte externa e não 

sofre mais esse efeito de blindagem. Todo o volume da estrutura é assim envolvido de forma 

mais eficiente no processo de aumento de temperatura, o que explica principalmente o aumento 

pronunciado na eficiência de aquecimento. 
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Figura 10 – (a) Cálculo do espectro de calor gerado para quatro nanopartículas de ouro com o mesmo 

volume e suas respectivas LSPR; e (b) mapa tridimensional da densidade da eficiência de calor 

computada para as quatro nanopartículas presentes em (a).  

 

Fonte: Adaptado de Baffou; Quidant; Gerard (2009). 

 

2.6 FEIXES GAUSSIANOS E A EQUAÇÃO DE ONDA PARAXIAL 

 

Neste trabalho fez-se o uso de um laser de perfil gaussiano na caracterização 

fototérmica das amostras obtidas por síntese fotoquímica. Desta forma, uma breve apresentação 

das características físicas de feixes gaussianos será apresentada uma vez que o laser é uma 

ferramenta importante neste trabalho. 

Ao contrário do que se costuma pensar, um feixe de laser não possui distribuição de 

energia uniforme ao longo de toda sua seção transversal. Na realidade, os perfis de amplitude 

do campo eletromagnético para estes feixes são dados por uma função de Gauss, implicando 

consequentemente em um perfil de intensidade gaussiano (CUNHA, 2020).  

As equações de Maxwell no espaço livre possuem a forma da equação de Helmholtz: 

     
2 2( , ) ( , ) 0x y k x y + =E E                ,                            (2.34) 
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em que E(x,y,z) é a amplitude do campo elétrico e k2 = µεω. Por simplificação, vamos supor 

que k seja homogêneo. Assumindo que a direção de propagação é ao longo do eixo z, podemos 

utilizar a aproximação paraxial. Supondo que o campo elétrico seja do tipo: 

               
( )( , ) ( , , ) ikzx y x y z e −= E                  ,                        (2.35) 

e substituindo (2.35) em (2.34) obtemos: 

    
2 2( , , ) ( , , ) 0ikzx y z k x y z e−  +  =               ,                       (2.36) 

      
2 ( , , )

( , , ) 2 0ikzx y z
x y z ik e

z

− 
  − =  

      .                       (2.37) 

Na aproximação paraxial, procuramos analisar a equação de onda com as seguintes 

condições: 

                                        
2 2

2 2
2k

z z

   

 
      e      

2 2 2

2 2 2
,

z x y

     

  
         ,              (2.38) 

Dessa forma, temos: 

2 2

2 2
2 0ik

x y z

    
+ − =

  
                              ,               (2.39) 

que pode ser reescrita como: 

     
2 2 ( , , ) 0T ik x y z

z

 
 −  = 

 
                          ,               (2.40) 

em que ∇𝑇
2 =

𝜕²

𝜕𝑥²
+

𝜕²

𝜕𝑦²
 . A equação (2.40) é chamada de equação de onda paraxial. Vamos 

assumir uma solução com simetria cilíndrica. Reescrevendo (2.40): 

        
1

2 0r ik
r r r z

   
− = 

   
           ,                                  (2.41) 

e assumindo a solução da equação de onda paraxial na forma: 

       
2

0 exp ( )
2 ( )

kr
i P z

q z

   
  − +  

   
                             .               (2.42) 

Podemos substituir (2.42) em (2.41): 
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− −  + − +  =   
   

     ,            (2.43) 

e simplificando: 

                  
2

2 0

2

d ( ) d ( )
1 2 0

( ) d d ( )

k q z P z i
r k r

q z z z q z

   
− − + =   

    
               .            (2.44) 

É condicionado que (2.44) deve ser válida para todo r, assim, podemos separar r² e r0 

de forma que 
𝑑𝑞(𝑧)

𝑑𝑧
= 1. A solução para primeira equação de (2.44) então é: 

           ,                                           (2.45) 

onde q0 é o valor de q em z = 0. A dimensão de q deve ser a mesma de z (ou seja, comprimento), 

no entando precisamos assumir que q(z) seja complexo, uma vez que caso contrário significaria 

que q possuiria energia infinita, o que não corresponde com a realidade. Assim, fazemos uma 

correção em (2.45), assumindo que 𝑞0 = 𝑖𝑧𝑅: 

     ( ) Rq z z iz= +                                       ,                 (2.46) 

onde 𝑧𝑅 =
𝜋𝜔0

2

𝜆
 é conhecido como comprimento de Rayleigh e q(z) é chamado de raio complexo 

de curvatura. Uma vez que: 

   
2 2 2 2

1 1

( )

R

R R R

zz
i

q z z iz z z z z
= = −

+ + +
                  ,                 (2.47) 

a solução (2.42) torna-se: 

   
( )

 
2 2 2

0 2 22 2
exp exp exp ( )

2(2

R

RR

k z r kzr
i iP z

z zz z

   − −
   − 

++    

         .                 (2.48) 

Agora vamos resolver o termo exponencial envolvendo P(z), de forma que: 

          
( )

( ) R

dP z i i

dz q z z z
= − = −

+
                           ,                    (2.49) 

              
0

d ( ) d '

d '

z

R

P z z
i

z z iz
=

+                              ,                     (2.50) 

             
0

ln( ' )
z

Rz iz= +                         ,                     (2.51) 
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           ln 1
R

z
i

z

  
= −  

  
                      .                      (2.52) 

Utilizaremos o fato de que é possível representar um número complexo por sua amplitude e 

fase, assim: 

           

1
2 2

11 1 exp tan
R R R

z z z
i i

z z z

−
        
 − = + −      
        

       ,                      (2.53) 

e 

 exp ( ) exp ln 1
R

z
iP z i

z

    
− = − −   

    

 

        

1

1
R

z
i

z

−

  
= −  

  
 

1
2 2

11 exp tan
R R

z z
i i

z z

−

−
      
 = −     
      

       .           (2.54) 

Inserindo (2.54) em (2.48), e recordando a relação em (2.35), obtemos a amplitude do campo 

elétrico, que nada mais é do que a expressão para o feixe gaussiano fundamental: 

( ) ( )

( )

2 2

0 1 2 2 2 2
2 2

1

1
( , , ) exp exp

2 2
1

exp tan exp

R

R R

R

R

kz r kzr
x y z i

z z z z
z

z

z
i ikz

z

−

   
   = − − 

+ +         +   
  

  
−  

  

E E

 (2.55) 

A partir de (2.55) podemos fazer algumas simplificações e obter alguns parâmetros 

importantes (SIEGMAN, 1986). Primeiramente definimos o tamanho do feixe ao longo de z, 

ou seja, spot size ou tamanho do feixe ω(z) definido por:  

            

2

0( ) 1
R

zz
z

   = +  
 

                         ,                  (2.56) 
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em que ω0 é a cintura do feixe, ou seja, o tamanho mínimo que o feixe assume ao longo do eixo 

z. O raio de curvatura da frente de onda é definido por R(z) em (2.57): 

                     

2

( ) 1 Rz
R z z

z

  = +   
  

                     ,                          (2.57) 

e, por fim, definimos a chamada mudança de fase de Guoy ϕ(z): 

              
1( ) tan

R

z
z

z
 −  

=  
 

                        .                          (2.58) 

Com todos parâmetros definidos, podemos redefinir (2.55), de modo que obtemos: 

  
2 2

0

2

0

( , , )
exp exp exp ( )

( ) ( ) 2 ( )

x y z r kr
i i kz z

z z R z




 

   
= − − − −   

   

E

E
  .      (2.59) 

A solução (2.59) é resultado da consideração de que a divergência do feixe é muito 

pequena, e dessa maneira, a derivada de segunda ordem 
𝜕²

𝜕𝜙²
 é omitida na equação de propagação 

e representa o modo fundamental transversal eletromagnético (TEM00). Na Figura 11 é 

apresentado o perfil de intensidade do feixe gaussiano ao longo do eixo de propagação z. E na 

Figura 12 são representados o modo fundamental do feixe gaussiano TEM00 e outros modos 

superiores. 

 

Figura 11 - Distribuição da intensidade do feixe gaussiano fundamental utilizado para caracterização 

fototérmica. Ao longo do eixo de propagação z, é indicada a intensidade I do feixe gaussiano  

 

Fonte: A autora. 
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Figura 12 – Modos transversais de intensidade para feixes gaussianos de várias ordens.  

 

Fonte: Adaptado de Zilio, (2009). 

 

A distribuição da intensidade I(r,z) do feixe gaussiano expressa na Figura 11 é também 

uma função simetricamente cilíndrica, e para um feixe com potência P0 pode ser expressa como 

(SAITO, 2009): 

           
   

2

0

2 2

2 2
( , ) exp

( ) ( )

P r
I r z

z z  

 − 
=  

  

                       ,                 (2.60) 

em que intensidade do feixe de raio r decai a uma taxa de 1/e² do seu valor máximo do seu valor 

axial e a amplitude do campo elétrico decai para 1/e de seu valor sobre eixo z (ROHLING, 

2004).  

Vamos discutir brevemente o sentido físico dos parâmetros definidos acima para a 

equação (2.60). O primeiro parâmetro é o comprimento de Rayleigh zR, que nos diz quanto o 

feixe é colimado. Quando temos z = zR a equação (2.41) torna-se 𝜔(𝑧) = √2𝜔0, onde o tamanho 

do feixe gaussiano é expandido por um fator de √2.  

O espalhamento do feixe é dado pela equação do tamanho do feixe 𝜔(𝑧) e pode ser 

simplificada quando z está longe da cintura do feixe 𝜔0 (𝑧 ≫ 𝑧𝑅) e assim podemos ter uma 

aproximação para (2.56): 

  

2

0 0( ) 1
R R

z zz
z z

     = +    
   

                   .                  (2.61) 

Como a relação 𝜔 e z torna-se linear, é possível definir um ângulo 𝜃 de espalhamento 

através de: 



53 

 

 

           0 0 0

2
00

0
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= = = = 
 
 
 

             ,                  (2.62) 

onde o ângulo 𝜃 é definido por: 

0

0n





=                                       .                  (2.63) 

Isso significa que quanto maior a cintura do feixe 𝜔0, menor será o ângulo de 

espalhamento.  

O raio de curvatura R(z) descreve como a frente de onda do feixe gaussiano envolve a 

propagação ao longo do eixo z. 

O raio de curvatura de um feixe gaussiano definido em (2.57) pode ser simplificado 

no caso em que 𝑧 ≫ 𝑟, significando que R está muito distante do ponto do feixe, dessa forma o 

raio de curvatura do feixe é (SIEGMAN, 1986): 

                                    ,                  (2.64) 

em que o valor de R(z) pode ser interpretado em três regiões diferentes. 

                            .                  (2.65) 

Quando o feixe está próximo cintura do feixe, a frente de onda aproximadamente 

plana, ou seja, a onda esférica tem um raio aproximadamente infinito. Na segunda região, é 

como se fosse uma fonte pontual a distância do comprimento do raio atrás da origem. E, na 

terceira região quando z está longe de 𝑧𝑅, a onda é como uma onda gerada por uma fonte pontual 

na origem.  

Analisando a equação (2.55), para amplitude do campo do feixe gaussiano 

fundamental, o termo 𝜙(𝑧) = tan−1(𝑧
𝑧𝑅⁄ ) é chamada de mudança de fase de Guoy e sua 

interpretação advém do deslocamento de fase π na onda à medida que passa pelo foco, em 

relação à fase que uma onda plana ideal teria. Isso pode ser visualizado escrevendo a equação 

de onda paraxial como: 
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2

2
T

i

z k


= −  


                            ,                      (2.66) 

na situação em que uma onda plana teria 2 0T  = , e não haveria deslocamento de fase. Porém 

em uma onda gaussiana, 2 0T    já que o campo está confinado na direção transversal. Assim, 

2

T   acumula uma fase no comprimento de Rayleigh ou no foco do feixe. 

 

2.7 MEIOS ÓPTICOS NÃO-LINEARES 

 

 

Quando uma luz de baixa intensidade incide sobre um material, a resposta óptica 

usualmente é linear. No entanto, quando uma luz de intensidade elevada incide sobre um 

material, suas propriedades ópticas podem se modificar, e comportamentos não-lineares surgem 

devido à relação com a intensidade da radiação incidente, como a geração de segundo 

harmônico (SHG) e alteração do índice de refração não-linear (AMENDOLA et al., 2017). Os 

primeiros resultados ópticos não-lineares em AuNPs foram obtidos por Ricard, Roussignol e 

Flytzanis em 1953. Materiais ópticos não-lineares têm sido utilizados em diversas aplicações 

na fotônica e optoeletrônica tais como comunicação óptica, processamento de informação 

óptica, armazenamento de dados ópticos, limitadores ópticos, etc (GAO; KONG, 2019).  

A seguir alguns tópicos importantes para entendimento do comportamento não-linear 

em nanopartículas de ouro serão abordados. 

 

 

2.7.1 Equação de onda não-linear 

 

Em primeiro momento é necessário compreender as mudanças na propagação de uma 

onda ao atravessar um meio não-linear. A propagação da luz através de um meio pode ser 

expressa por uma onda transversal, na qual as soluções das equações de Maxwell para as 

componentes oscilantes dos campos elétrico e magnético são expressas como (JACKSON, 

1998): 

  =D          ,       0 =B  

t


 = −



B
E          ,    

t


 = +



D
H J                                    (2.67) 
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onde E e H são vetores de campo elétrico e magnético, respectivamente, D é o deslocamento 

elétrico, B é indução magnética. Os vetores deslocamento elétrico e campo magnético podem 

ser definidos por: 

     
( )

0

0

1





= +

= +

D E P

H B M
                                    ,                (2.68) 

em que P é o vetor de polarização induzida no meio, ε0 e µ0 são a permissividade e a 

permeabilidade no espaço livre, respectivamente. Considerando que não há magnetização, ou 

seja, M = 0, e na ausência de cargas livres, o vetor de densidade de corrente J e a densidade de 

cargas ρ serão nulos. Através do uso destas condições, podemos eliminar H nas equações de 

Maxwell, obtendo a equação de onda:   

    

2 2

02 2 2

0

1
( , ) ( , ) ( , )t t t

c t t




 
 + = −

 
E r E r P r            ,               (2.69) 

Assim, tendo em conta que o vetor deslocamento pode ser definido por D = D(L) +PNL, 

onde D(L) = ε0E+P(L) corresponde à parte linear, a equação de onda fica escrita como: 

2 2
2 ( ) ( )

2 2 2 2

0 0

1 1
( , ) ( , ) ( , )L NLt t t

c t c t 

 
 − =

 
E r D r P r         ,                (2.70) 

que é uma equação de onda não homogênea, onde a polarização não-linear PNL descreve os 

efeitos não-lineares gerados no meio. 

 

2.7.2 Polarização e Susceptibilidade não-lineares 

 

Um meio dielétrico linear é caracterizado pela relação linear entre a densidade de 

polarização e o campo elétrico,  

P = ϵ0χE                              ,                          (2.71) 

onde ϵ0 é a permissividade do espaço livre e χ é a susceptibilidade elétrica do meio. Quando 

um campo E intenso é aplicado, ordens superiores da densidade de polarização são consideradas 

e a densidade de polarização pode ser expressa por uma expansão em série 

(1) (2) (3)

0    = + + + P E E E          ,                          (2.72) 

na qual o primeiro termo χ (1) da equação (2.72) é linear com o campo elétrico que corresponde 

a óptica linear. As expressões para PNL acompanham os tensores de suscetibilidades χ(i) (com i 

= 2,3...), que descreve o comportamento de fenômenos de ordem não-linear. A variação do 
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índice de refração não-linear ocorre devido a ordens superiores da susceptibilidade elétrica, 

mais especificamente ligado a susceptibilidade elétrica de terceira ordem χ(3), o qual será 

discutido a seguir.  

 

2.7.3 Efeito Kerr e índice de refração não-linear 

 

Observado pela primeira vez em 1875 pelo físico escocês John Kerr, o efeito Kerr é 

resultado da resposta eletrônica não-linear de um material quando um campo elétrico intenso é 

aplicado. Como visto na equação (2.72), efeitos não-lineares estão ligados a ordens superiores 

da susceptibilidade elétrica χ. Para entender a origem do índice de refração não-linear, o termo 

de terceira ordem χ(3) é o de interesse para compreender o fenômeno. Simplificando a equação 

(2.72) para os termos de primeira e terceira ordem, obtemos: 

( )(1) (3)

0  = +P E E                         .                       (2.73) 

Substituindo a equação (2.73) em (2.70): 

  ( )
2 2

2 (1) (3)

0 0 0 02 2t t
     

 
 = + +

 
E E E E         ,                (2.74) 

2 2
2 (1) (3)

0 0 0 0 0 02 2t t
       

 
 = + +

 
E E E E        ,                (2.75) 

( )
2

22 (1) (3)

0 0 2
1

t
   


 = + +


E E E                .                (2.76) 

A equação (2.76) representa a equação de onda não-linear para terceira ordem. 

Considerando que o índice de refração pode ser escrito como: 

n = (1+ χ)1/2                                          ,                 (2.77) 

e que a susceptibilidade elétrica pode ser relacionada da seguinte forma: 

 χ = χ(1) + χ(3) |E|2                                    ,                 (2.78) 

então reescrevendo (2.77):  

n = (1+ χ(1) + χ(3) |E|2)1/2    .                                                 (2.79) 

Através da equação (2.79) podemos obter o índice de refração linear n0 pela definição 

n0 = (1+ χ(1))1/2   .                                                   (2.80) 

Substituindo (2.80) em (2.79), obtemos: 

( )
1

222 (3)

0n n = + E    .                                               (2.81) 
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Assumindo que n0 >> χ(3) |E|2, é possível expandir a equação (2.81) em uma série de 

Taylor: 

( )
1

2

2(3)
22 (3)

0 0

02
n n

n


+ +

E
E        .                                 (2.82) 

O índice de refração n, é então definido tanto pela contribuição linear quanto pela 

contribuição não-linear: 

2(3)

0

02
n n

n


+

E
        ,                                            (2.83) 

Reescrevendo a equação (2.83), definindo 𝑛2 =
𝜒(3)

2𝑛0
, chegamos ao índice de refração 

com as duas contribuições: 

2

0 2n n n= + E         .                                            (2.84) 

A susceptibilidade elétrica χ possui natureza tensorial, mas aqui iremos considerar 

apenas o caso simplificado escalar. Para isso, consideremos o caso de uma onda com campo 

elétrico monocromático 𝐄 =  𝜀 cos (𝜔𝑡), em que a dependência espacial fica definida por 𝜀 

(GARCIA, 2020). Utilizando a identidade cos³(𝜔𝑡) =
1

4
cos 3(𝜔𝑡) +

3

4
cos(𝜔𝑡) podemos 

reescrever a equação (2.73) como:  

1 3(3) (3)3 cos( ) cos( )
0 04 4

P t t      = +           .                  (2.85) 

O primeiro termo da equação (2.72) está relacionado a geração de terceiros 

harmônicos, onde três fótons são aniquilados para formação de um único fóton com frequência 

3ω. Já o segundo termo, está ligado à polarização na frequência da onda incidente e possui uma 

contribuição não-linear do índice de refração do meio. Assim, o segundo termo da equação 

(2.85) é de nosso interesse, pois iremos considerar apenas a polarização da luz incidente. 

Substituindo o segundo termo de (2.85) em (2.71) e isolando para χ, chegamos à: 

(1) (3) 2

0

3

4

P

E

   


= = +                       .                  (2.86) 

A intensidade da luz incidente é relacionada ao módulo do campo elétrico pela 

expressão:  

          
20 0

2

n
I


= E                                   ,                  (2.87) 

e dessa maneira, substituindo (2.87) em (2.84), obtemos: 
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0 2n n n I= +                                   .                  (2.88) 

Substituindo (2.87) em (2.85) e isolando para n2 chegamos em uma expressão para o 

índice de refração não-linear: 

(3)

2 2

0 02
n

n




=                                        .                  (2.89) 

Uma consequência espacial do efeito Kerr é a autofocalização, que acontece quando 

um feixe transversal se propaga através de um material cujo índice de refração não-linear é 

positivo. Nessa situação, o material irá atuar como uma lente positiva. Para o caso em que o 

material possua índice de refração não-linear negativo o fenômeno de autodefocalização será 

observado, com o material se comportando como uma lente divergente como ilustrado na Figura 

13. Em termos espaciais, o que ocorre é uma automodulação de fase da onda incidente dentro 

do material, resultando na formação de padrões de anéis de difração, fenômeno que é conhecido 

como automodulação espacial de fase e que será o tema da próxima seção. 

 
Figura 13 – (a) Perfil espacial da mudança na temperatura δT de uma amostra iluminada por um feixe 

de laser gaussiano de intensidade I e a mudança de fase correspondente Ψ do mesmo feixe no plano 

de saída da amostra para (b) 𝜹𝒏 > 𝟎, 𝜹𝒏 < 𝟎 e 𝜹𝒏 = 𝟎. 

 
Fonte: Adaptado de Ribeiro et al., (2020). 

 

 

2.8 AUTOMODULAÇÃO ESPACIAL DE FASE 

 

A automodulação espacial de fase (SSPM) é um fenômeno de modulação totalmente 

óptico que realiza a automodulação de fase da luz incidente usando a não-linearidade de Kerr 

de materiais não-lineares (WU et al., 2020). O fenômeno foi observado pela primeira vez por 
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Callen e colaboradores em 1967 e refere-se à variação do índice de refração quando um feixe 

de alta intensidade passa pelo meio não-linear. Esse fenômeno depende de uma mudança de 

fase devido a variação do índice de refração. Apesar da SSPM ter sido desenvolvida como um 

método para investigar a resposta óptica não-linear de diferentes materiais quando irradiados 

com laser de alta intensidade, a origem da mudança no índice de refração não-linear permanece 

controverso (YANG et al., 2020). 

Como o índice de refração n de uma amostra possui dependência com a temperatura 

do tipo: 

( ) 0

d
( )

d

n
n T T n T T

T
+  = +                   ,                         (2.90) 

onde 
𝑑𝑛

𝑑𝑇
 é o coeficiente termo-óptico, um gradiente de temperatura com dependência radial 

levará a uma dependência similar no índice de refração. 

Quando uma luz com comprimento de onda λ ilumina um meio absorvedor, a sua 

temperatura aumentará de acordo com o coeficiente de absorção óptica do material α e a 

intensidade do feixe de luz incidido. Como produção de calor do meio absorvente é 

proporcional à intensidade da luz incidida, a mudança de temperatura possuirá uma 

dependência de r² e irá provocar uma mudança de fase adicional da onda de  Ψ(𝑟) para Ψ0 no 

centro do plano incidente de uma amostra com espessura L (RIBEIRO et al., 2022): 

2
( ) ( ) ( )r n r L I r




                          ,                      (2.91) 

em que  ∆𝑛 é definido por: 

d

d

n
n T

T
 =                                    .                      (2.92) 

A formação dos padrões de anéis no fenômeno SSPM origina-se da interferência de 

raios que saem da amostra a diferentes distâncias do centro do feixe. Embora a dedução da 

teoria SSPM possam ser encontradas em diferentes lugares (RIBEIRO et al., 2020; LIAO et al., 

2020; DENG, L., HE K., ZHOU, T., LI C., 2005) uma abordagem mais simples para estimativa 

dos números de anéis de difração formados pode ser obtida diretamente, como foi demonstrado 

por Ribeiro e colaboradores (2022). A mudança no índice de refração no índice de refração 

também pode ser expressa em termos da intensidade do feixe:  
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     2n n I                                   .                        (2.93) 

Assim, para um feixe com intensidade I(r) incidindo sob uma amostra absorvente de 

espessura L, haverá um atraso da fase espacialmente dependente na frente de onda na forma: 
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                   (2.94) 

O termo Lef é definido como o comprimento efetivo da amostra, levando em conta a 

absorção óptica e supondo que 𝐿 ≪ 𝑧𝑅: 

  
( )1 exp ln10

ln10
efL





− −  =                                .                 (2.95) 

Para obtenção de (2.95), também foi assumido que para um feixe gaussiano, a potência 

do feixe é dada por: 

                            

2

0 0

2

I
P


=                                           ,                (2.96) 

onde I0 é a intensidade do feixe na posição do foco. Como há uma dependência gaussiana da 

intensidade, haverá dois raios paralelos nos pontos r1 e r2 no plano de saída da amostra que irão 

interferir construtivamente ou destrutivamente se: 

( ) ( )2 1r r m − =                               ,                (2.97) 

em que m é um inteiro par ou ímpar, respectivamente. A diferença máxima na fase será: 

( ) ( ) ( )0 0 0 =  −                           .                (2.98) 

Se ocorrer Ψ0 ≥ 2𝜋, o número de anéis N pode ser estimado por: 

0

2
N




                                           .                (2.99) 
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Assim, podemos escrever: 

                   
2

2

0

2
ef ef

n
N L T P

 
=                                    .              (2.100) 

onde o termo Tef é definido como o coeficiente de transmitância efetiva obtido através das 

equações de Fresnel: 
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n n n
=

+ +
                              .              (2.101) 

O termo (2.101) é incluído na equação (2.100) para levar em conta a perda de 

intensidade do feixe de laser devido as interfaces ar-cubeta e cubeta-amostra, para tal são 

utilizados os valores dos índices de refração da amostra 𝑛𝑎 e da 𝑛𝑐 cubeta. 

O ângulo de deflexão   que o feixe sofre ao passar pela amostra produzirá uma série 

de cones de difração coaxial e pode ser escrito como: 

z

k

k
 ⊥

           quando         1              ,           (2.102) 

e levando em consideração apenas a dependência radial da equação de onda paraxial temos que: 

2

2
exp

r
r



 
 − 

                                .                   (2.103) 

A equação (2.100) é uma forma simples de obter o índice de refração não-linear de 

uma amostra submetida a um feixe gaussiano incidente. A resposta não-linear é observada na 

formação de anéis de difração em função da potência do laser. A Figura 14 mostra um padrão 

de anéis típico oriundo do efeito de automodulação espacial de fase obtidos por Ribeiro e 

colaboradores (2020) onde avaliaram a dependência da potência do laser de incidência na 

formação dos anéis de difração utilizando água e molho shoyu. Esse padrão revela outras 

características em função do seu formato. Como apresentado por Domingez-Juarez et al. 

(2015), o aspecto em “D” desse padrão está ligado a um efeito de convecção (considerando 

medidas realizadas na vertical) e é vinculado a um coeficiente de descarga térmica vertical. 
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Figura 14 - Padrão de anéis obtido pelo efeito de automodulação espacial de fase com potência do 

feixe de 95 mW em uma amostra de molho shoyu diluído. 

 

Fonte: Adaptado de Ribeiro et al., (2020). 

 

2.8.1 Coeficiente termo-óptico 𝑑𝑛
𝑑𝑇⁄  

 

O índice de refração de materiais ópticos não é um parâmetro constante na região de 

temperatura na qual os materiais são usados em diferentes dispositivos ou sistemas ópticos. A 

variação do índice de refração com a temperatura constante é chamada de coeficiente termo-

óptico e é denotado por 𝑑𝑛
𝑑𝑇⁄ . A unidade no sistema internacional é ºC-1 ou K-1. O valor do 

coeficiente termo-óptico costuma ser pequeno, na ordem de 10-3 à 10-6 ºC-1. Porém, embora o 

valor seja pequeno, é possível ser medido com precisão. Além disso, o sinal do coeficiente 

termo-ótico indica se o comportamento do material na região de gradiente de temperatura é 

convergente se 𝑑𝑛
𝑑𝑇⁄ > 0 ou divergente 𝑑𝑛

𝑑𝑇⁄ < 0 (TURCHIELLO, PEREIRA, GÓMEZ, 

2017).  

Quando um material é aquecido ou resfriado, a densidade do material, a vibração das 

moléculas e outros fatores podem influenciar no índice de refração. Isso, por sua vez, afeta 

como a luz se propaga através do material. O coeficiente termo-óptico quantifica essa mudança 

no índice de refração em relação a uma mudança na temperatura, e para muitos materiais, o 

coeficiente termo-óptico é positivo, o que significa que o índice de refração aumenta com o 

aumento da temperatura. No entanto, existem exceções em que o coeficiente pode ser negativo, 

levando a uma diminuição do índice de refração com o aumento da temperatura, como é no 

caso de soluções coloidais contendo AuNPs. O conhecimento do coeficiente 𝑑𝑛
𝑑𝑇⁄  é 

fundamental em aplicações ópticas, como a correção de aberração térmica em sistemas ópticos 

de alta precisão. 
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Capítulo 3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 SÍNTESE FOTOQUÍMICA 

 

A síntese escolhida para o trabalho foi a fotoquímica (ou fotorredução), utilizando um 

agente precursor e um agente redutor e expondo a solução a uma radiação eletromagnética. Os 

comprimentos de onda escolhidos foram os de 395, 473, 530 e 650 nm, respectivamente. Os 

tempos de exposição foram de 10, 60, 120, 180 e 240 minutos. Um esquema do aparato de 

síntese está ilustrado na Figura 15. 

 

Figura 15 - Esquema do aparato de síntese utilizado para obtenção das AuNPs: 1 – Cooler, 2 – LED, 

3 – Becker com solução de ácido cloráurico (1mMol) e citrato de sódio (10mMol), 4 – Barra 

magnética, 5 – Agitador magnético e 6 – Caixa refletora. 

 

Fonte: A autora. 

 

No preparo das soluções, foi utilizado como agente precursor o ácido cloroáurico 

trihidratado (HAuCl4•3H2O) da Synth com pureza 99,9% diluído em água pura tipo 2 (UP2). 

Para a diluição do precursor, 1 g de HAuCl4•3H2O foi adicionado a um balão volumétrico de 

250 mL completado com água UP2. Posteriormente, 25 mL da solução obtida foi diluída em 

250 mL de água UP para obtenção de 1 mMol de solução precursora. Como agente redutor 

utilizou-se citrato de sódio dihitratado (Na3C6H5O•2H2O) da Synth com pureza de 99,0%. O 

citrato de sódio foi diluído em água destilada para obter-se a concentração de 38,75 mMol. Em 
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tubos de ensaio, foram adicionados 3 mL do precursor e 300μL do agente redutor e 

estabilizador. As amostras foram primeiramente colocadas em um porta amostras e cada uma 

exposta a um comprimento de onda de excitação de 385 nm durante 24 horas para avaliar a 

produção das nanopartículas. Através da mudança de cor na solução de amarelo para vermelho 

escuro, observou-se a presença de formação de AuNPs. Os comprimentos de onda de excitação 

selecionados para a síntese foram 385, 473, 530 e 650 nm, respectivamente. Para cada 

comprimento de onda, foram avaliados 5 tempos de exposição de 10, 60, 120, 180 e 240 

minutos.  

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 

3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta Visível – UV-Vis 

 

As amostras foram caracterizadas utilizando espectroscopia UV-Visível (UV-Vis) 

para avaliação da banda de LSPR. O espectrômetro utilizado foi o do modelo Cary 50/Varian 

disponível no Complexo de Laboratórios Multiusuários – CLABMU da Universidade Estadual 

de Ponta Grossa. As amostras foram analisadas à temperatura ambiente (aproximadamente 

25°C). Para análise por espectroscopia UV-Vis, 0,5 ml de solução foi diluída em 2,5 ml de água 

UP2 e alocadas em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho óptico (Figura 21). As amostras 

apresentaram uma banda de absorção em 560-521 nm, região característica das bandas de 

absorção de AuNPs. Na Tabela 1 são apresentadas as nomenclaturas das amostras, o tempo de 

exposição e os comprimentos de onda de excitação. 
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Figura 16 - Amostras diluídas obtidas após irradiação com diferentes comprimentos de onda: (a) 395 

nm, (b) 473 nm, (c) 530 nm e (d) 650 nm. 

 

Fonte: A autora. 

 

Tabela 1 – Nomenclatura dada às amostras de acordo com o tempo de exposição que foram expostas 

e o comprimento de onda utilizado.  

Amostra Tempo de exposição 

(min) 

Comprimento de 

onda de excitação 

(nm) 

C1 10 395 

C2 60 395 

C3 120 395 

C4 180 395 

C5 240 395 

C6 10 473 

C7 60 473 

C8 120 473 

C9 180 473 

C10 240 473 

C11 10 530 

C12 60 530 
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Tabela 2 – Nomenclatura dada às amostras de acordo com o tempo de exposição que foram expostas 

e o comprimento de onda utilizado.  

Amostra Tempo de exposição 

(min) 

Comprimento de 

onda de excitação 

(nm) 

C13 120 530 

C14 180 530 

C15 240 530 

C16 10 650 

C17 60 650 

C18 120 650 

C19 180 650 

C20 240 650 

 

Fonte: A autora. 

 

3.2.2 Espalhamento de luz dinâmico – DLS 

 

Os dados DLS foram coletados em um equipamento Malvern / Zetasizer Nano -ZS90 

no Complexo de Laboratórios Multisusuários - CLABMU da Universidade Estadual de Ponta 

Grossa. As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo com caminho óptico de 10 mm e 

as curvas de correlação de intensidade foram coletadas. Os dados experimentais foram 

modelados usando o método CONTIN (Provencher,1982) disponível no equipamento. A partir 

do ajuste do modelo, as distribuições de tamanho são fornecidas ponderado por Intensidade, 

Volume e Número. Esta comparação é útil para identificar agregados no sistema. 

 

3.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura com Efeito de Campo – FEG/STEM 

 

As medidas de FEG/STEM foram realizadas no microscópio eletrônico Tescan/Mira 

3 do Complexo de Laboratórios Multiusuários – CLABMU da Universidade Estadual de Ponta 

Grossa. A preparação das amostras consistiu em deixar o nanofluido por 1 h no ultrassom para 

diminuir a aglomeração. Em seguida, uma gota foi depositada em uma grade de microscopia e 

deixada em estufa em torno de 30ºC por 12 h.  

 



67 

 

 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET 

 

As medidas de MET foram realizadas no microscópio eletrônico de transmissão JEOL 

JEM F200 do Centro de Microscopia Eletrônica – CME da Universidade Federal do Paraná. A 

preparação das amostras consistiu em deixar o nanofluido por 1h no ultrassom para diminuição 

da aglomeração. Em seguida, uma gota foi depositada em uma grade de microscopia com 

recobrimento de filme de carbono e deixada em estufa em torno de 30ºC por 12 h. Para 

contagem das partículas pelas micrografias foi utilizado o programa ImageJ, disponível 

gratuitamente. 

 

3.2.5 Gradiente do índice de refração ou coeficiente termo-óptico (dn/dT) 

 

O índice de refração linear foi determinado em temperatura ambiente, n0 = 1,3323 (±0; 

0002). Para determinar o gradiente do índice de refração ou coeficiente termo-óptico (dn/dT), 

foi utilizado o refratômetro de ABBE - Mod. 2 WAJ (Figura 17), conectado a um banho térmico 

modelo NT 249 -NOVA TÉCNICA (Figura 18). O procedimento foi inserir uma gota do 

nanofluido no refratômetro (~0,2 µml), ligar o circulador de água do banho térmico e coletar os 

valores do índice de refração linear a cada de 5°C. O intervalo de medidas foi de 25ºC a 70ºC. 

 

Figura 17 - Refratômetro de ABBE, escala de refração 1,3000-1,7200(±0,0002)nD (Mod.2 WAJ). 

 

Fonte: Site do fabricante. 
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Figura 18 - Banho térmico com circulação do líquido através de bomba de demanda, com vazão de 

10L/min. Sistema de aquecimento através de resistência tubular de 1000 W e termopar PT 100.  

 

Fonte: Site do fabricante. 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO FOTOTÉRMICA 

 
 

A caracterização fototérmica das amostras foi realizada utilizando a técnica SSPM. O 

aparato experimental foi montado conforme ilustra a Figura 19. O laser utilizado foi um do tipo 

CW (continuous wave) com comprimento de onda do feixe de excitação de 530 nm (CNI 

LASER, modelo MGL-S) e uma lente convergente com distância focal de 10 cm, produzindo 

uma cintura de feixe de ω0e = 33 µm. A distância do porta-amostra ao anteparo foi de 2 m. Para 

observação da formação do padrão de anéis, as amostras foram posicionadas no foco da lente 

para minimizar a deflexão do feixe pelo efeito de lente térmica. A coleta de dados foi de acordo 

com a corrente de saída do feixe de laser em função do número de anéis que se formavam no 

anteparo, com início em 1200 mA até 1550 mA, com passo de 10 mA. Para obter os valores de 

potência relativos a cada anel formado, foi realizada uma calibração utilizando um wattímetro 

que foi posicionado na posição do foco da lente convergente, onde ficaria o porta-amostra. 

Através das medidas de leitura de potência e do indicador de corrente na saída do laser, foi 

possível obter os valores de potência para cada ponto coletado na formação dos anéis. A Figura 

20 apresenta o gráfico com ajuste linear utilizado para conversão dos valores de corrente de 

saída do laser em mA e de potência em mW medidos com o wattímetro.  
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Figura 19 – a) Esquema do arranjo experimental para determinação de n2 e b) fotografia do aparato 

experimental durante as medidas para obtenção de n2 através da técnica de SSPM. 

  

Fonte: a) Adaptado de: Ribeiro et al., (2022) e b) a autora. 

 

Figura 20 - Gráfico de ajuste de intensidade de corrente (mA) versus potência (mW) do laser CW 530 nm. Os 

dados da potência foram obtidos utilizando um Wattímetro. O ajuste linear foi utilizado para obter diretamente os 

valores de potência para as medidas subsequentes.   

 

Fonte: A autora. 
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Capítulo 4 – RESULTADOS E DISUCUSSÃO 

 

4.1 SÍNTESE PELO MÉTODO FOTOQUÍMICO 

 

As sínteses das AuNPs realizadas pela alteração no método de Turkevich, que foi 

adaptado fazendo a substituição da fonte térmica por fonte luminosa. A primeira etapa para 

síntese das AuNPs foi a constatação da diferença entre uma amostra sintetizada na ausência de 

luz e outra exposta a uma luz monocromática (λ = 395 nm) por 60 minutos. A Figura 21 ilustra 

o resultado obtido, onde é possível perceber visualmente a diferença entre as amostras através 

de sua coloração.  

  

Figura 21 - Comparação visual de duas amostras. a) Amostra sem exposição à luz e b) amostra exposta 

ao LED de 395 nm.  

 

Fonte: A autora. 

 

Como visto na introdução teórica, a cor de um nanofluido de ouro está ligada à 

ressonância de plasmon do mesmo, e esta depende do tamanho e forma da nanopartícula 

suspensa. Logo é factível afirmar que, em nossos experimentos, a luz com a qual a amostra é 

iluminada durante a síntese exerce uma influência no resultado final do nanofluido.    

Para excitação foram utilizados LEDs de 50W com comprimentos de onda 395 nm 

(ultravioleta próximo), 473 nm (azul), 532 nm (verde) e 650 nm (vermelho). Utilizando a 

técnica de espectroscopia UV-Vis, foi avaliada a evolução temporal da banda de ressonância 

de plasmon de superfície localizado característica do ouro, que ocorre em ~530 nm. As amostras 

foram expostas por 10, 60, 120, 180 e 240 minutos, respectivamente.  
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A Figura 22 apresenta espectros de absorção para as amostras nos tempos selecionados 

e nos quatro comprimentos de onda escolhidos. Quase todas as amostras apresentaram a 

formação da banda LSPR característica do ouro na região de 525~560 nm. As amostras expostas 

aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm apresentaram a ocorrência da LSPR somente após 

60 minutos de exposição, tempo muito maior do que as amostras expostas a comprimentos de 

onda menores (395 e 473 nm) em que a banda LSPR já se fez presente nos 10 primeiros minutos 

de exposição e aumenta gradativamente com o tempo de irradiação. 

 

Figura 22 - Espectros de absorção das amostras sintetizadas utilizando os comprimentos de onda de (a) 395 nm; 

(b) 473 nm; (c) 530 nm e (d) 650 nm. A legenda apresenta a nomenclatura das amostras conforme apresentado 

na Tabela 1. 
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Fonte: A autora. 

 

A diminuição na largura de banda e aumento na intensidade de absorção também são 

observados através da comparação dos espectros Figura 22-(a)-(d). Esse comportamento é 

atribuído a uma menor diversidade de tamanhos das NPs, indicando que para energias mais 

altas de excitação as soluções possuem menor polidiespersividade, o que pode indicar que a 

taxa de formação de AuNPs depende do comprimento de onda incidente (SHIRAISHI et al., 

2017). É também possível observar pelos espectros um deslocamento dos picos de LSPR para 

comprimentos de onda menores a medida que o tempo de exposição aumenta, sugerindo uma 

diminuição no tamanho das partículas formadas. Essa diminuição de tamanho com o aumento 

do tempo de exposição está de acordo com o observado por Sakamoto et al. (2009), onde os 

autores avaliaram que o tempo de exposição afeta não só o tamanho médio das partículas como 

também a polidispersividade, utilizando ablação a laser. Os autores também sugerem que a 

intensidade da fonte de excitação também pode influenciar na quantidade de núcleos formados 

e isso pode ser mais um fator que contribui para a diminuição no tamanho das partículas 

formadas. 

A fim de investigar melhor a diminuição na largura de banda apresentada em cada 

espectro, realizamos a retirada da contribuição do espalhamento e obtivemos o FWHM (full 
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width-half maximum ou largura completa a meia altura) das bandas de LSPR em função do 

tempo de exposição nos quatro comprimentos de onda de excitação, como apresentado na 

Figura 23.  

 

Figura 23 - Comparação do FWHM das amostras excitadas nos comprimentos de onda de 395, 473, 530 e 650 nm, 

respectivamente, em função do tempo de exposição. 

 

Fonte: A autora. 

 

O FWHM fornece informações relacionadas à velocidade da reação e distribuição de 

tamanhos das nanopartículas. A barreira de energia que controla a transformação dos 

precursores em nanopartículas metálicas, vista na Figura 1, evidencia que ao passá-la a partícula 

poderá então crescer. Durante o consumo dos reagentes, várias famílias de tamanhos são 

formadas em um primeiro momento, que tem como característica um espectro largo. Como 

visto na Figura 22, a largura desse espectro se estreita com o tempo, devido a predominância 

de um tamanho de partícula que em um segundo momento consome o restante do surfactante 

tornando-se um nanofluido estável. Com isso, a Figura 23, revela que a distribuição de 

tamanhos entre as amostras expostas aos LEDs 395 nm e de 473 nm, respectivamente, do ponto 

de vista espectral, não difere significativamente. Contudo, a velocidade inicial da reação, ou 

seja, a evolução temporal da largura do espectro nos minutos iniciais é maior para a excitação 

com maior energia e se torna mais evidente quando comparado com os espectros das amostras 

excitadas com os LEDs de 530 e 650 nm.  
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Com o aumento do tempo de exposição há uma diminuição na intensidade do FWHM 

no espectro UV-Vis das amostras, sugerindo uma diminuição do tamanho das partículas (BHUI 

et al. 2009). Os espectros UV-Vis das amostras apresentam um comportamento bastante 

parecido, o que pode indicar que não há diferença significativa do tamanho de partícula obtida 

entre comprimentos de onda de 395 nm e 473 nm, onde a diferença mais significativa se dá nas 

amostras expostas por 10 minutos. Esse comportamento pode ser devido a quantidade de 

energia fornecida inicialmente pelo LED 395 nm, favorecendo uma maior formação de núcleos 

mais rapidamente. Já para as curvas obtidas para as amostras expostas aos LEDs de 530 e 650 

nm, os valores do FWHM indicam a presença de partículas maiores e/ou agregadas, como 

apontam Grasseschi e Dos Santos (2020), que argumentam que o aumento de tamanho pode ser 

observado tanto pelo deslocamento da banda de LSPR para comprimento de onda mais longo 

como um alargamento no FWHM. 

Para compreender a cinética dos mecanismos de nucleação e crescimento das AuNPs 

na solução foi utilizado o modelo de duas etapas de Finke-Watzky, modelo caracterizado por 

uma nucleação lenta e contínua seguida por um rápido crescimento autocatalítico atingindo o 

ponto de saturação (BENTEA; FINKE; WATZKY, 2017). A Figura 24 apresenta a evolução 

das bandas de LSPR em função do tempo de exposição, esses dados ajudam a monitorar a 

cinética da formação das AuNPs. Os dados obtidos a partir da intensidade integrada da banda 

de LSPR de cada amostra apresentam característica sigmoidal, um comportamento típico de 

um crescimento autocatalítico assistido por superfície (YANG et al., 2007; QUINN e MILLS, 

1994; OKITSU e NUNOTA, 2014; JANA et al., 2001 e BENTEA; WATZKY e FINKE, 2017). 

O ajuste foi feito utilizando o modelo de Finke-Watzky, e pode-se observar que o 

comportamento predito pelo modelo está de acordo com os valores dos picos de absorção 

LSPR. A diminuição no comprimento de onda de excitação provoca um aumento no período 

de crescimento. No caso das amostras expostas aos LEDs de 530 e 650 nm, as cinéticas são 

quase idênticas. Com esses dados obtidos, propõe-se que o mecanismo de crescimento das 

AuNPs envolve dois processos simultâneos: o primeiro é a foto-oxidação das moléculas de 

citrato adsorvidas na superfície das AuNPs, a qual é favorecida quando a excitação óptica 

coincide com a ressonância de plasmon das NPs. A fotorredução do citrato adsorvido fornece 

um par de elétrons nas AuNPs que, então, podem reduzir os íons de Au para obtenção de Au0, 

levando assim ao crescimento das partículas; e o segundo processo é a redução de íons Au a 

Au0 produzidos pelo decaimento de LSPR (RIBEIRO et al., 2023)1.    

 
1 Artigo publicado pela autora com os resultados obtidos pela síntese fotoquímica.  
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Figura 24 - Absorbância no pico do LSPR em função da exposição tempo para amostras analisadas após a síntese 

para cada comprimento de onda de exposição. As linhas sólidas são ajuste do modelo de Finke-Watzky. 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para redução do íon Au+3 pelo método do citrato convencional, são necessários ~37,4 

kcal/mol, o que corresponde a uma energia em torno de 1,622 eV por molécula, energia essa 

que corresponde à energia de um fóton na faixa do infravermelho no espectro eletromagnético. 

Isso significa que mesmo no comprimento de onda de 650 nm já é fornecida uma energia 

suficiente para redução dos íons presentes na solução, porém à medida que a energia de 

excitação é aumentada, mais rapidamente haverá a redução dos íons e mais rapidamente será 

possível obter as AuNPs, revelando um comportamento autocatalítico no crescimento das 

partículas.  

Após seis meses em estoque, as amostras foram submetidas novamente a medidas de 

UV-Vis, para observar evolução das bandas de absorção LSPR com o tempo após a síntese. As 

Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam os espectros de absorção para as amostras logo após a síntese 

e após o tempo que ficaram refrigeradas. Os espectros mostram que após 6 meses, as amostras 

expostas durante os tempos de 10 e 60 minutos continuaram a reação, formando mais AuNPs. 

As amostras expostas aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm elucidam bem esse 

comportamento (Figura 27 e 28), onde inicialmente as amostras não apresentaram bandas de 
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absorção LSPR nos primeiros 10 minutos logo após a retirada no ambiente de síntese, mas após 

tempo em estoque a presença de uma banda detectável é observada em ambos os espectros.  

 

Figura 25 - Espectros de absorção da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 365 nm (a) logo após a 

síntese e (b) após 6 meses em estoque. 

 

Figura 26 - Espectros de absorção da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 473 nm (a) logo após a 

síntese e (b) após 6 meses em estoque. 
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Figura 27 - Espectros de absorção da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 530 nm (a) logo após a 

síntese e (b) após 6 meses em estoque. 

 

Figura 28 - Espectros de absorção da banda LSPR para amostras expostas ao LED de 650 nm (a) logo após a 

síntese e (b) após 6 meses em estoque. 

 

 

Fonte: A autora. 

As amostras expostas ao comprimento de onda de 395 nm apresentam picos de 

absorção LSPR mais intensos mesmo após o tempo em estoque, indicando que a energia 

fornecida pela fonte de luz auxilia na produção de NPs de forma mais rápida e é eficiente na 
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obtenção de partículas mais estáveis quando comparadas nas soluções obtidas nos outros 

comprimentos de onda. Nos comprimentos de onda mais longos, as bandas de absorção LSPR 

para as amostras expostas aos LEDs de 530 e 650 nm apresentam um alargamento, sugerindo 

a formação de partículas grandes e/ou agregadas. Esse comportamento pode ser atribuído à 

absorção óptica bastante insignificante do complexo citrato-AuClm
n em comprimentos de onda 

maiores (SHIRAISHI et al., 2017), indicando que a energia fornecida para síntese nesses 

comprimentos de onda é bem menor para obtenção de partículas homogêneas. 

Para observar o tamanho das partículas em solução, foram realizadas medidas de DLS 

nas amostras que ficaram em estoque na mesma diluição que foram utilizadas para o UV-Vis. 

Os dados obtidos pelo DLS indicam que grandes aglomerados (centenas de nm e até milhares 

de nm) estavam presentes nas amostras analisadas e obtidas por excitação nos comprimentos 

de onda de 473, 530 e 650 nm, respectivamente. O resumo dos dados obtidos pelas análises do 

DLS das amostras selecionadas pode ser observado na Tabela 2, onde são apresentados valores 

de diâmetro calculados pela técnica de espalhamento dinâmico da luz. 

 

Tabela 3 – Resumo dos resultados para dados DLS. São apresentados os diâmetros das partículas em 

solução e a intensidade em porcentagem de partículas presentes com determinado tamanho  indicadas 

dentro dos parênteses. 

Amostra 
D1 (nm) e intensidade 

(%) 

D2 (nm) e intensidade 

(%) 

D3 (nm) e intensidade 

(%) 

C1 11,42 (81,9) 53,43 (18,1) ------ 

C2 14,87 (98,9) 5.560 (1,1) ------ 

C3 13,88 (89,8) 142,00 (10,2) ------ 

C4 15,62 (91,7) 126,10 (8,3) ------ 

C5 16,87 (68,2) 121,10 (26,9) 4.868 (4,9) 

C6 103,90 (70,9) 14,53 (29,1) ------ 

C7 25,50 (97,0) 164,70 (3,0) ------ 

C8 25,87 (97,4) 5.237 (2,6) ------ 

C9 22,72 (100,0) ------ ------ 

C10 25,34 (100,0) ------ ------ 

C11 144,50 (69,9) 18,25 (30,1) ------ 

C12 42,02 (100,0) ------ ------ 

C13 43,16 (100,0) ------ ------ 

C14 46,41 (94,5) 2.293 (5,5) ------ 

C15 40,59 (73,4) 0,94 (26,6) ------ 

C16 159,80 (48,9) 26,23 (43,2) 5.207 (7,8) 

C17 41,03 (100,0) ------ ------ 

C18 59,37 (100,0) ------ ------ 

C19 61,18 (93,1) 3.445 (6,9) ------ 

C20 41,83 (65,0) 1.153 (35,0) ------ 

Fonte: A autora. 
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Os dados resumidos na Tabela 2 elucidam a presença de pequenas partículas para todos 

os comprimentos de onda utilizados na exposição das soluções para síntese fotoquímica e a 

presença de agregados em pequenas porções, com exceção da amostra C20 que apresentou um 

aglomerado com intensidade de 35%. Para as soluções obtidas com luz nos comprimentos de 

onda de 473 nm, 530 nm e 650 nm observa-se uma diminuição de tamanho das partículas à 

medida que o tempo de exposição aumenta. A presença de uma distribuição bimodal para quase 

todas as soluções obtidas (com exceção de C9, C10, C12, C13, C17 e C18) indica que a presença 

de partículas grandes ou aglomerados contribuem para dispersão da luz, afetando diretamente 

os dados via DLS. Por este motivo, a técnica por si só não é precisa para determinação do 

tamanho de partícula, sendo necessário o uso de técnica complementar (HOO et al., 2008). A 

resolução da técnica também é um fator que pode prejudicar a análise dos resultados obtidos, 

uma vez que são pouco precisos. Por exemplo, o DLS é incapaz de distinguir entre partículas 

de 90 e 110 nm, onde pode ocorrer a presença de um pico amplo. Esta é uma limitação do DLS 

especialmente para amostras polidispersas (BHATTACHARJEE, 2016). 

A fim de obter dados mais robustos para caracterização de distribuição de tamanho das 

partículas obtidas, inicialmente, foram realizadas imagens utilizando microscopia eletrônica de 

varredura com efeito de campo com acessório de transmissão – FEG STEM. Porém, devido ao 

tamanho das partículas obtidas, a resolução do aparelho não permitiu obter boas imagens para 

contagem e avaliação do diâmetro das partículas, como mostra a imagem da Figura 29. 
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Figura 29 – Micrografia de FEG-STEM de amostra exposta ao LED 395 nm por 120 min. O limite de 

resolução do aparelho foi atingido e não foi possível obter imagens que permitissem fazer a contagem 

de partículas e tamanho. 

 

Fonte: A autora. 

 

Assim, a caracterização microestrutural foi realizada através da microscopia eletrônica 

de transmissão - MET, onde foi possível confirmar a hipótese de que com o aumento do 

comprimento de onda de excitação há maior polidispersividade nas amostras obtidas. As 

micrografias foram obtidas nas amostras C1, C3, C6, C8, C11, C13, C16 e C18. As amostras 

expostas aos LEDs de 395 nm e 473 nm apresentam formas aproximadamente esféricas (Figura 

30 – a-b). Já as soluções expostas aos comprimentos de onda de 530 e 650 nm, apresentam 

partículas disformes e com maior presença de caldas interligando umas às outras (Figura 30 – 

c-d). Esse resultado é atribuído à fusão de AuNPs em solução, como observado por Amendola 

e Meneghetti (2009), os quais apontam que esse comportamento em reduções químicas pode 

ser resultado da fraca estabilização do citrato. No canto inferior direito de cada micrografia, 

está também presente o histograma com distribuição lognormal para o tamanho das AuNPs. 
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Figura 30 – Micrografias de MET das amostras em estoque que ficaram sob irradiação por 10 minutos nos 

comprimentos de onda de (a) 395nm, (b) 473 nm, (c) 532 nm e (d) 650 nm. 
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Fonte: A autora. 

 

O mesmo padrão foi observado nas amostras irradiadas por 120 minutos, como pode-

se observar nas micrografias das Figuras 31 (a - d). Há uma diminuição na dispersão das 

amostras expostas a comprimentos de onda maiores (530 e 650 nm). Mas em comparação às 

amostras expostas aos comprimentos de onda de 395 e 473 nm, respectivamente, a seleção de 

tamanhos foi muito maior, indicando que a reação ocorreu com uma velocidade maior. Esses 

resultados obtidos pelo MET sugerem também diferenças no tamanho e agregação das 

partículas, como pode ser observado na Figura 31 (c - d). Os resultados estão de acordo com os 

dados do pico de absorbância de LSPR apresentado na Figura 24, onde foi utilizado o modelo 

de dois passos de F-W para compreender a cinética de formação de partículas. 
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Figura 31 - Micrografias de MET das amostras em estoque que ficaram sob irradiação por 120 minutos nos 

comprimentos de onda de (a) 395nm, (b) 473 nm, (c) 532 nm e (d) 650 nm. 

 

 

 



85 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Com os diâmetros obtidos pelas imagens do MET, foi possível estimar a concentração 

das AuNPs em solução para as amostras expostas em 10 e 120 minutos. A equação utilizada 

para o cálculo é dada por: 

                     ,                                       (4.1) 

onde CNP é a concentração de NPs em cm-³, nNP é a quantidade de NPs geradas e V é o volume 

da solução em cm³. A dedução da equação (4.1) está presente no Anexo A. Na Tabela 3 estão 

os valores de concentrações calculados a partir dos diâmetros obtidos pelas micrografias para 

as amostras expostas por 10 e 120 minutos para os comprimentos de onda de 395, 473, 530 e 

650 nm, respectivamente. 

 

Tabela 4 – Concentrações de AuNPs nas soluções obtidas pela irradiação em diferentes comprimentos 

de onda durante 10 e 120 minutos de exposição.  

Amostra Concentração (cm-3) 

C1 1,879×1018 

C3 1,626×1016 

C6 3,173×1015 

C8 2,307×1015 

C11 8,928×1014 

C13 8,498×1014 

C16 2,427×1015 

C18 1,970×1015 

Fonte: A autora. 

 

As amostras expostas no comprimento de onda de 395 nm apresentaram uma maior 

concentração de partículas em solução em comparação com as demais amostras, estando dentro 
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do esperado, uma vez que LED de 395 nm fornece mais energia para a solução, e assim 

favorecendo a formação de NPs logo nos primeiros minutos de síntese. Importante apontar que 

o cálculo da concentração de solução pelos resultados do MET são uma estimativa, uma vez 

que as amostras não estão em solução aquosa, sua concentração pode ser diminuída durante o 

preparo das amostras para imageamento. Dessa maneira, é possível estimar que os resultados 

de concentração obtidos pelo uso da equação (4.1) estão de acordo com os apresentados pela 

análise de absorção das bandas de LSPR para compreensão da cinética de formação de AuNPs 

com o modelo de dois passos de F-W (Figura 24). 

 

4.2 AUTOMODULAÇÃO ESPACIAL DE FASE  

 

A seguir serão apresentados os resultados obtidos pela técnica de SSPM nas amostras 

de AuNPs obtidas pela síntese fotoquímica com os quatro diferentes comprimentos de onda 

utilizados.   

Como o efeito de lente térmica é concomitante ao efeito de SSPM, a amostra é alocada 

no foco da lente convergente, assim o feixe não sofre deflexão e, mesmo que induza uma lente 

térmica na amostra, o feixe não sofrerá uma perturbação adicional (RIBEIRO et al., 2020). Na 

Figura 32 é possível observar a cubeta contendo uma das amostras para aquisição dos dados e 

o feixe de laser CW atravessando o nanofluido (efeito Tyndall). 

 

Figura 32 – Cubeta contendo nanofluído sob incidência de um laser CW de 530 nm na aquisição de 

dados para caracterização fototérmica pela técnica de SSPM.  

 

Fonte: A autora. 
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Incialmente serão discutidas a influência do tamanho e forma das NPs na formação 

dos anéis e em seguida a influência da concentração das soluções. Por fim, é apresentado o 

tratamento matemático dos dados para obtenção do índice de refração não-linear dos 

nanofluidos contendo AuNPs. 

 

4.2.1 Influência de tamanho e forma das AuNPs 

  

A avaliação da influência do tamanho e morfologia das AuNPs no fenômeno de SSPM 

foi realizada através do comparativo da quantidade de anéis formados em função da potência 

de um laser gaussiano CW incidente, de comprimento de onda λ = 530 nm.  

A Figura 33 apresenta a formação dos padrões de difração em formato de anéis 

característico do fenômeno de SSPM nas amostras obtidas pela exposição em 10 minutos 

(amostras C1, C6, C11 e C16) com LEDS de diferentes comprimentos de onda. A potência do 

laser para obtenção desses anéis foi de 1,5 W. 

Figura 33 – Padrões de anéis produzidos pela técnica de SSPM em soluções de AuNP obtidas pela 

síntese fotoquímica em diferentes comprimentos de onda. As amostras foram obtidas exposição em 10 

minutos em (a) 395 nm; (b) 473 nm; (c) 530 nm e (d) 650 nm.  Os anéis foram formados utilizando potência 

de 1,5 W. 

 

Fonte: A autora. 
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A formação de anéis é maior nas amostras obtidas pela exposição ao LED de 395 nm, 

onde foi possível obter partículas com distribuição de tamanho mais estreita e forma mais 

próxima de esferas, como mostram as micrografias da Figura 30 e Figura 31. O tamanho das 

AuNPs na formação dos anéis está ligado com maior área superficial na qual as partículas 

podem interagir com a radiação incidente, como foi discutido na seção 2.4.2.  Na Figura 34 são 

apresentados gráficos da formação de anéis para cada uma das amostras. A quantidade de anéis 

formados diminui com o aumento de comprimento de luz utilizado na síntese das AuNPs e a 

potência necessária para aparecimento dos anéis aumenta. A maior diferença na formação de 

anéis foi observada nas amostras expostas pelos LEDs durante a síntese por 180 minutos. As 

amostras obtidas pela irradiação 395 nm e 473 nm tiveram uma eficiência muito maior na 

formação de anéis. Na potência máxima do laser (2,3W) a formação de 16 anéis foi observada 

nnas amostras obtidas pela síntese com exposição aos LEDs de 395 e 473 nm, já para as obtidas 

pela irradiação de luz 530 nm e 650 nm, foram observados apenas 12 anéis. Esses resultados 

estão de acordo com o esperado para caso de partículas menores e com distribuição de tamanho 

mais estreita, como também foi observado por AL-Hamdani; Madlool e Abdulazeez (2020), 

em que analisaram propriedades ópticas não-lineares de soluções coloidais de AuNPs obtidas 

pelo método de Turkevich. 
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Figura 34 - Dados obtidos pelo efeito SSPM nas amostras que foram sintetizadas expostas por a) 10 

minutos; b) 60 minutos; c) 120 minutos; d) 180 minutos e, e) 240 minutos. As cores dos pontos são 

referentes a cor do LED utilizado para síntese das soluções  

 

Fonte: A autora. 

 

As amostras obtidas pela exposição de LEDs de 530 e 650 nm respectivamente, 

apresentaram quantidades parecidas de formação de anéis e valores da potência necessária para 

aparecimento dos mesmos. É possível supor que quase não há diferença substancial entre elas 

com relação às propriedades ópticas não-lineares. Esses resultados ajudam entender como a 

forma e tamanho das AuNPs estão ligadas ao comportamento óptico não-linear, uma vez que a 

eficiência para formação dos anéis de difração foi maior para as soluções contendo partículas 

com distribuição de tamanho mais uniforme e com formas mais bem definidas. Na seção 2.5 

do Capítulo 2, a influência do tamanho foi discutida no aumento da temperatura da NP com a 

radiação incidente e sua dependência com o tamanho e área superficial da NP plasmônica. 

Quanto menor o tamanho da NP, maior é o efeito da absorção sob o efeito de espalhamento, 

resultando em maior eficiência na geração de energia térmica. Para as AuNPs obtidas nos 

comprimentos de onda de 395 e 473 nm, os tamanhos foram de ~9 nm e ~18 nm, 

respectivamente, apontando alta absorção das AuNPs obtidas. Com relação a forma das 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

 C1

 C6

 C11

 C16

N
º 

d
e
 a

n
é
is

a

 C2

 C7

 C12

 C17

N
º 

d
e
 a

n
é
is

b

N
º 

d
e
 a

n
é
is

 C3

 C8

 C13

 C18

c

 C4

 C9

 C14

 C19

N
º 

d
e
 a

n
é
is

d

Potência (W)Potência (W)

Potência (W) Potência (W)

N
ú
m

e
ro

 d
e
 a

n
é
is

 C5

 C10

 C15

 C20

Potência (W)

e



90 

 

 

partículas, é também aceitável supor que as amostras contendo partículas com formas mais 

próximas de esferas tiveram uma resposta óptica melhor quando iluminadas pelo laser CW 530 

nm, pois seu pico de absorção está próximo do comprimento de onda do laser. O efeito de 

tamanho das AuNPs no efeito óptico não-linear de terceira ordem também foi avaliado por 

Shahriari; Yunus e Saion (2010), onde utilizaram a técnica de Z-scan para aferir valores de n2 

para soluções coloidais de AuNPs recorbertas com PVP. Os autores apontam que para soluções 

contendo AuNPs com tamanhos entre 7 nm e 18 nm, a resposta óptica não-linear é melhorada, 

em acordo com nossos resultados onde é possível observar maior formação de anéis à medida 

que as soluções obtidas por maior tempo de exposição nos comprimentos de onda de 395 e 473 

nm foram avaliadas pela técnica de SSPM. 

 

4.2.2 Influência da concentração das soluções  

  

Para avaliação da influência da concentração das soluções na técnica de 

automodulação espacial de fase, foram consideradas amostras com duas concentrações: 100% 

e 60%, respectivamente. Para obtenção de concentração de 60%, foi realizada uma diluição 

utilizando água UP em uma proporção de 1:3. 

 As imagens obtidas da formação de anéis para as amostras selecionadas (C1, C3, C6, 

C8, C11, C13, C16 e C18) são apresentadas a seguir para cada amostra e nas duas concentrações 

obtidas. Na Figura 35-a são apresentadas imagens obtidas dos anéis formados pela amostra C1 

com concentração de 100% e na Figura 35-b são apresentadas as imagens dos anéis formados 

pela amostra C1 quando a concentração da solução foi de 60%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



91 

 

 

Figura 35 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C1 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. A seta azul indica a convecção no nanofluido provocado pelo aquecimento local. 
 

 

Fonte: A autora. 

 

Para as amostras sintetizadas com o LED de 395 nm por 120 minutos (amostra C3), 

os padrões observados são demonstrados na Figura 36-a para amostra com concentração de 

100% e 36-b para a amostra com concentração de 60%. 

 

 

 

 

 

 

 



92 

 

 

Figura 36 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C3 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Nas figuras abaixo (Figura 37-a e 37-b) são apresentados os padrões de difração 

obtidos para a amostra C6 nas duas concentrações de 100% e 60% respectivamente. 
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Figura 37 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C6 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para a amostra sintetizada com exposição de 120 minutos sob irradiação do LED de 

473 nm (C8), os padrões de difração obtidos para as duas concentrações estão na Figura 38-a e 

38-b, respectivamente. 
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Figura 38 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C8 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para a amostra sintetizada com exposição de 10 minutos sob irradiação do LED de 530 

nm (C11), os padrões de difração obtidos para as duas concentrações estão na Figura 39-a e 39-

b, respectivamente. 
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Figura 39 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C11 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para a amostra sintetizada com exposição de 120 minutos sob irradiação do LED de 

530 nm (C13), os padrões de difração obtidos para as duas concentrações estão na Figura 40-a 

e 40-b, respectivamente. 
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Figura 40 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C13 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. A seta azul indica a convecção no nanofluido provocado pelo aquecimento local. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para a amostra sintetizada com exposição de 10 minutos sob irradiação do LED de 650 

nm (C16), os padrões de difração obtidos para as duas concentrações estão na Figura 41-a e 41-

b, respectivamente. 
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Figura 41 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C16 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

Para a amostra sintetizada com exposição de 120 minutos sob irradiação do LED de 

650 nm (C18), os padrões de difração obtidos para as duas concentrações estão na Figura 42-a 

e 42-b, respectivamente. 
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Figura 42 - Padrões de anéis com aumento da potência do laser obtidos para amostra C18 com concentração de (a) 

100% e (b) 60%. 
 

 

 

Fonte: A autora. 

 

As amostras sem diluição apresentaram formação de um número maior de anéis do 

que no caso das amostras diluídas, para a mesma potência do feixe incidente. Um resultado 

também observado no trabalho de Sadrolhosseini et al. (2016) em que observaram aumento na 

formação de anéis em amostras de acordo com o aumento da concentração de nanopartículas 

em solução. Com a diluição da solução para 60%, a formação de anéis diminuiu e a potência 

necessária para formação dos anéis foi maior quando comparada com os valores obtidos nas 

amostras sem diluição. Com a amostra C1 concentrada (100%) a quantidade de anéis que se 

formaram na potência máxima do laser foi de 16 anéis (Figura 35-a). Quando a amostra foi 

diluída para 60% da sua concentração (Figura 35-b), a quantidade de anéis formados na 

potência máxima foi de 12 anéis. Comportamento similar foi observado para todas as amostras 
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analisadas. Outro fator observado é que para as amostras sintetizadas com LEDs de 530 e 650 

nm, a quantidade de anéis cai mesmo nas amostras concentradas quando comparadas com as 

sintetizadas com LEDs de 395 e 473 nm para a mesma potência de laser incidente. Um 

comparativo é a amostra C3 que apresenta 16 anéis (Figura 36-a) formados, já para a amostra 

C8 são 15 anéis (Figura 38-a). No entanto, para as amostras C13 e C18 a quantidade de anéis 

formados foi de 13 anéis. 

Algo comum observado em ambas as concentrações (100 e 60%), foi que a espessura 

do anel mais externo em cada padrão aumenta com o aumento da potência. Esse comportamento 

foi observado também por Yang et al. (2020) em estudo do efeito de SSPM em ferrofluido 

A resposta óptica não-linear observada em todas as soluções é devido a absorção da 

radiação incidente pelas AuNPs e posteriormente aquecimento das mesmas, que por 

consequência resulta em uma convecção não axial caracterizada pela distorção na forma dos 

anéis à medida que a potência do laser é elevada, aumentando a temperatura e modificando o 

perfil do índice de refração local no fluído.  

A fim de avaliar melhor a influência da diluição das soluções, foram feitos gráficos do 

número de anéis em função da potência nas duas diluições para cada uma das 20 amostras 

preparadas pela síntese fotoquímica e que são apresentados nas Figuras 43-46 abaixo. 
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Figura 43 – Gráficos dos números de anéis formados em função da potência do laser de excitação  das 

amostras obtidas pela síntese fotoquímica com LED 395 nm. As amostras com concentração de 100% 

são representadas pelos círculos vazados e as amostras com 60% de concentração são representadas 

pelos círculos cheios.  

 

Fonte: A autora. 
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Figura 44 – Gráficos dos números de anéis formados em função da potência do laser de excitação das 

amostras obtidas pela síntese fotoquímica com LED 473 nm. As amostras com concentração de 100% 

são representadas pelos triângulos vazados e as amostras com 60% de concentração são representadas 

pelos triângulos cheios. 

 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 45 – Gráficos dos números de anéis formados em função da potência do laser de excitação das 

amostras obtidas pela síntese fotoquímica com LED 530 nm. As amostras com concentração de 100% 

são representadas pelos losangos vazados e as amostras com 60% de concentração são representadas 

pelos losangos cheios. 

 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 46 – Gráficos dos números de anéis formados em função da potência do laser de excitação das 

amostras obtidas pela síntese fotoquímica  com LED 650 nm. As amostras com concentração de 100% 

são representadas pelas estrelas vazadas e as amostras com 60% de concentração são representadas 

por estrelas cheias. 

 

 

Fonte: A autora. 
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com diminuição da concentração foi menor. Para estas amostras, tanto para as amostras 

concentradas quanto para as com diluição, a potência necessária para o aparecimento da mesma 

quantidade de anéis quase não difere. As Figuras 45-e e Figura 46-e ilustram muito bem esse 

comportamento. Uma hipótese para explicar esse efeito é que nessas soluções mesmo com a 

diluição, a presença de aglomerados de partículas como observados nas micrografias nas 

Figuras 30 e 31 ainda se faz significativamente presente, resultando em pouca alteração na 

resposta óptica destas amostras. A diluição de amostras demonstrou que para as soluções 

obtidas por irradiação com LEDs de 395 nm e 473 nm a potência do laser foi maior para 

produzir a mesma quantidade de anéis de difração das mesmas amostras quando não diluídas. 

Ribeiro et. al (2019) observaram também diminuição na formação de anéis de difração 

com a diluição de refrigerantes e suco de uva com água. Esses resultados corroboram para o 

fato que o efeito de SSPM é proporcional à concentração das amostras. Amostras com maior 

concentração necessitam de menor potência para aparecimento dos anéis de difração, como foi 

observado na formação de anéis nas Figuras 35- 42 e explicitadas nas comparações entre cada 

amostra nos gráficos das Figuras 43 - 46. 

 

4.2.3 Cálculo do índice de refração não-linear  

 

A equação (2.100) da seção 2.8 do Capítulo 2 apresenta uma relação linear entre o 

número de anéis e a potência, dessa forma foi possível determinar o índice de refração não-

linear através da curva de ajuste do gráfico do número de anéis pela potência, em que podemos 

estimar uma constante de proporcionalidade C entre o número de anéis formados e a potência 

do laser, escrita como: 

                        ,                                (4.2) 

onde C corresponde ao ajuste linear dos gráficos apresentados nas Figuras 4.24-4.27 e assim, 

isolando n2 podemos obter o índice de refração não-linear das amostras caracterizadas pelo 

efeito de SSPM: 

                                .                                (4.3) 

Para o cálculo de Lef, foram utilizados dados de intensidade integrada para obtenção 

da absorção máxima dos picos de absorção das amostras obtidas pelos espectros de UV-Vis e 
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inseridos na equação (2.95) e o coeficiente de transmitância efetivo Tef  = 0,963 foi obtido com 

a equação (2.101) com valores do índice de refração da cubeta (nc ≈ 1,461) e do índice de 

refração linear das amostra (n0 = 1,332±0,002) medido utilizando refratômetro, o qual foi o 

mesmo para todas as amostras. Os valores de α, Lef e de dn/dT para equação (4.3) de n2 são 

apresentados na Tabela 4. O coeficiente termo-óptico negativo indica a formação de uma lente 

térmica divergente, originando um efeito de desfocalização (self-defocusing).  

 

Tabela 5 - Valores de absorção linear, Lef, Tef e do coeficiente termo-óptico das amostras obtidas 

pela síntese fotoquímica.  

Amostra α (m-1) Lef (×10-6 m) dn/dT (×10-4 ºC-1) 

C1 38,82 6,30 -1,87 ± 0,03 

C2 99,98 9,39 -1,87 ± 0,03 

C3 103,96 9,65 -1,82 ± 0,03 

C4 110,12 10,07 -1,874 ± 0,03 

C5 120,52 10,83 -1,77 ± 0,04 

C6 26,74 5,86 -1,87 ± 0,01 

C7 35,02 6,16 -1,80 ± 0,04 

C8 82,58 8,35 -1,74 ± 0,03 

C9 104,04 9,65 -1,81 ± 0,02 

C10 102,78 9,57 -1,97 ± 0,02 

C11 13,64 5,41 -1,73 ± 0,06 

C12 25,7 5,82 -1,62 ± 0,07 

C13 45,8 6,58 -1,66 ± 0,06 

C14 81,24 8,28 -1,74 ± 0,05 

C15 87,26 8,61 -1,79 ± 0,02 

C16 13,54 5,41 -1,85 ± 0,03 

C17 23,36 5,74 -1,66 ± 0,02 

C18 54,22 6,94 -1,78 ± 0,02 

C19 73,68 7,87 -1,68 ± 0,03 

C20 85,94 8,54 -1,97 ± 0,01 

Fonte: A autora. 

 

A média dos valores para dn/dT das amostras obtidas foi de -1,84×10-4 ± 0,04 ºC-1 para 

as amostras obtidas por irradiação 395 nm, -1,83×10-4 ± 0,08 ºC-1 para as amostras obtidas com 
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o LED 473 nm, -1,71×10-4 ± 0,06 ºC-1 para as amostras obtidas com o LED 530 nm e -1,79×10-

4 ± 0,01 ºC-1 para as amostras obtidas com o LED 650 nm. Os valores indicam maior eficiência 

térmica na variação do índice de refração não-linear das amostras obtidas pela síntese utilizando 

comprimento de onda de 395 nm. 

A partir dos dados da Tabela 4, foram obtidos valores para o cálculo do índice de 

refração não-linear n2 de acordo com a equação (4.3) para todas as amostras com concentração 

de 100% e estão expressos na Tabela 5. 

 

Tabela 6 - Valores do índice de refração não-linear das amostras com concentração de 100%. 

 

Amostra n2 (×10-13m²/W) 

C1 -10,41 ± 0,03 

C2 -6,37 ± 0,01 

C3 -5,99 ± 0,01 

C4 -6,32 ± 0,01 

C5 -5,99 ± 0,01 

C6 -11,35 ± 0,04 

C7 -10,55 ± 0,01 

C8 -6,75 ± 0,01 

C9 -7,13 ± 0,02 

C10 -7,32 ± 0,01 

C11 -8,48 ± 0,01 

C12 -8,25 ± 0,02 

C13 -7,28 ± 0,01 

C14 -5,88 ± 0,01 

C15 -4,59 ± 0,01 

C16 -9,13 ± 0,02 

C17 -8,74 ± 0,02 

C18 -7,31 ± 0,01 

C19 -5,16 ± 0,01 

C20 -5,73 ± 0,01 

Fonte: A autora. 
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O índice de refração não-linear medido pela técnica de SSPM apresentou magnitudes 

na ordem de 10-12 ~ ×10-13
 m²/W, como também observado por Shahriari, Yunus e Saion (2010) 

para AuNPs recobertas com PVP. Para a maioria dos líquidos, o índice de refração local diminui 

com o aumento da temperatura, resultando em uma alteração no índice de refração local da 

solução. No caso da irradiação com laser CW com comprimento de onda 530 nm, o calor é 

efetivamente produzido pela absorção de radiação incidente, já que a energia dos fótons 

incidentes é próxima da LSPR das AuNPs (GOVOROV et al., 2006). Os resultados fornecidos 

pela Figura 47 colocam que o tamanho desempenha um papel importante no processo 

fototérmico. As partículas com tamanhos de ~ 13 nm e ~ 17 nm (Figura 47-a) apresentam um 

valor de n2 quase constante, assim como as partículas com tamanhos ~22 nm (Figura 47-b). Já 

as com tamanhos superiores a ~40 nm (Figura 47-c e 47-d), apresentam um decréscimo de n2 à 

medida que os tamanhos de partículas aumentam. Esse comportamento pode ser explicado 

através da Teoria de Mie, uma vez que a seção de extinção das partículas até 40 nm é 

praticamente igual à absorção (como apresentado na seção 2.4.2), o que permite a geração de 

calor na superfície das AuNPs e consequentemente transferência da energia térmica para o 

fluido. Já para as amostras que apresentam tamanhos > 100 nm pelo DLS (C6, C11 e C16), os 

valores de n2 observados se devem possivelmente pela aglomeração das AuNPs, uma vez que 

os tamanhos dessas partículas quando observadas pelo MET (Figura 30-b, 30-c e 30-d) foram 

menores, mas ainda é possível observa maior aglomeração de partículas à medida que o 

comprimento de onda utilizado na síntese foi aumentado, como apresentado valores de FWHM 

da Figura 23. Na seção 2.5 do Capítulo 2, é apresentado que o aquecimento na superfície das 

AuNPs pode ser amplificado quando considerado um conjunto de partículas, isso porque o fluxo 

de calor de cada partícula individual se soma as demais partículas, o que pode explicar o maior 

valor de n2 para essas amostras quando comparada as mesmas sintetizadas nos mesmos 

comprimentos de onda (473, 530 e 650 nm, respectivamente). 

Posteriormente, optou-se por avaliar o efeito da diluição das amostras na resposta 

óptica não-linear nas soluções obtidas pela síntese fotoquímica pelos dados obtidos pela seção 

4.2.2. Os valores obtidos para cálculo do índice de refração não-linear n2 de acordo com a 

equação (4.3) para todas as amostras com concentração de 60% são apresentados na Tabela 6.  
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Tabela 7 - Valores do índice de refração não-linear das amostras com concentração de 60%.

Amostra n2 (×10-13 m²/W) 

C1_60 -7,91 ± 0,01 

C2_60 -4,64 ± 0,01 

C3_60 -4,61 ± 0,02 

C4_60 -4,70 ± 0,01 

C5_60 -4,01 ± 0,01 

C6_60 -9,43 ± 0,03 

C7_60 -7,94 ± 0,02 

C8_60 -5,67 ± 0,01 

C9_60 -4,74 ± 0,01 

C10_60 -4,74 ± 0,02 

C11_60 -6,95 ± 0,02 

C12_60 -7,67 ± 0,02 

C13_60 -5,76 ± 0,03 

C14_60 -4,80 ± 0,03 

C15_60 -4,74 ± 0,02 

C16_60 -7,84 ± 0,03 

C17_60 -7,32 ± 0,03 

C18_60 -6,43 ± 0,02 

C19_60 -4,85 ± 0,01 

C20_60 -5,36 ± 0,01 

Fonte: A autora. 

 

A quantidade de partículas presentes na solução coloidal afeta diretamente esse 

processo de absorção e transferência de calor das partículas para o meio, de forma que quanto 

maior for a fração volumétrica de partículas, maior será o efeito de absorção e transferência de 

energia térmica das NPs para o fluido, como observados pelos dados presentes nas Tabelas 5 e 

6. 

O índice de refração não-linear das amostras diluídas apresentou um decréscimo em 

comparação com as amostras sem diluição, resultado da menor presença de NPs em solução, 

uma vez que isso afeta diretamente a absorção de luz pelas partículas e consequentemente os 

efeitos ópticos e térmicos induzidos pela radiação incidente, resultado que também foi 
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observado no trabalho de Gamernyk et al. (2015), onde observaram dependência do índice de 

refração não-linear com a concentração das partículas de soluções coloidais de nanopartículas 

de ouro revestidas com um invólucro polimérico. 

Na Figura 47 apresentados gráficos comparativos com os valores de índice de refração 

não-linear obtidos na Tabelas 5. As cores são referentes a cada comprimento de onda utilizado 

na síntese das amostras, como apresentado na seção 4.1. 

 

Figura 47 – Índice de refração não-linear de amostras obtidas pela técnica de SSPM com concentração 

de 100% através da técnica de SSPM nas amostras obtidas pela síntese fotoquímica por (a) iluminação 

LED 395 nm; (b) iluminação LED 473 nm; (c) iluminação LED 530 nm e (a) iluminação LED 650 nm . 

 

Fonte: A autora. 

 

Na Figura 48 apresentados gráficos comparativos com os valores de índice de 

refração não-linear obtidos na Tabelas 6.
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Figura 48 – Índice de refração não-linear obtidos pela técnica de SSPM com laser CW 530 nm das 

amostras com concentração de 60% obtidas pela síntese fotoquímica por  (a) iluminação LED 395 nm; 

(b) iluminação LED 473 nm; (c) iluminação LED 530 nm e (a) iluminação LED 650 nm 

 

Fonte: A autora. 

 

 Os ajustes realizados nos gráficos das Figuras 48 e 49 foram através de uma função 

de decaimento exponencial para entender a evolução dos valores de n2 com a variação das 

concentrações. Como observado, o efeito não-linear de terceira ordem é afetado diretamente 

pela concentração das partículas presentes no fluído. Com a diluição da solução, todas as 

amostras apresentaram diminuição nos valore de n2, como era esperado uma vez que a 

diminuição na formação de número de anéis foi observada com a diminuição da concentração 

dos nanofluidos. As amostras obtidas por irradiação de LED UV (395 nm) e LED azul (473 

nm) são as mais afetadas com a diluição tendo um decréscimo de uma ordem de magnitude nos 

seus valores (indo de 10-12 para 10-13 m²/W) nas amostras obtidas por 10 minutos em exposição. 

A hipótese para esse resultado é de que as soluções obtidas por comprimentos de onda maiores 

apresentam maior aglomeração, como indicam as micrografias nas Figuras 30 e 31, e assim a 

diluição das soluções ainda permite a presença de aglomerados de partículas que contribuem 
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para a difusão de calor dentro do fluído e consequentemente no índice de refração não-linear. 

Com base na caracterização das partículas obtidas, pode-se propor para as soluções 

concentradas, existe uma maior transferência de energia das NPs para o meio, aumentando a 

temperatura local. Quando a solução sofre diluição, a quantidade de partículas disponíveis para 

interação diminui e consequentemente a mudança de temperatura é menor, refletindo na 

atenuação de n2. Esse resultado do efeito de concentração também é observado no trabalho de 

Zamiri et al. (2012) onde estudaram os efeitos fototérmicos de adição de nanoparticulas de prata 

em óleo de palma e para diferentes concentrações do coloide através do efeito de SSPM e 

também observaram o aumento do índice de refração não-linear com o aumento da 

concentração de partículas presentes na solução. 

Alencar et al. (2006) verificaram que o número de anéis observados para o óleo de 

rícino puro em comparação com o óleo dopado com AuNPs aumenta quando comparado com 

o óleo sem adição das partículas. Como o efeito SSPM depende da intensidade do laser e do n2 

do meio, o maior número de anéis observados para o sistema coloidal indica que o n2 do óleo 

de rícino é altamente potencializado pela presença de AuNPs. Esse resultado indica que a 

presença de AuNPs na solução melhora a resposta óptica não-linear do meio. A não-linearidade 

apresentada pelas AuNPs nas soluções obtidas pela síntese fotoquímica são de ordem térmica, 

uma vez que a utilização de um laser CW foi o responsável pelos aparecimentos dos padrões 

de anéis. Souza et al. (2006) atribuem a melhora na resposta óptica não-linear de soluções 

coloidais devido ao dn/dT da NP que contribui para aumento do dn/dT do meio, como foi 

observado neste trabalho também.  

Diante dos resultados obtidos, é possível afirmar que as AuNPs presentes nas soluções 

absorvem a luz incidente e aquecem, transferindo parte do calor para o meio ao qual estão 

imersas. O aquecimento provoca uma mudança no índice de refração local devido a mudança 

na densidade do líquido pelo efeito de convecção, resultando na variação do índice de refração 

não-linear. A variação local de temperatura permite também uma mudança na fase da onda 

incidente, permitindo que o efeito de SSPM seja utilizado para avaliar o efeito térmico-óptico 

das amostras preparadas pela síntese fotoquímica.  

Apesar da simplicidade apresentada na equação (4.3) para estimativa de n2, é 

necessário tomar cuidado, uma vez que o coeficiente angular da relação do número de anéis e 

da potência depende fortemente da posição média em relação ao plano focal e, se essa relação 

não for conhecida com precisão, o valor de n2 será calculado erroneamente (NASCIMENTO et 

al., 2006). 
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Capítulo 5 – CONCLUSÕES 

 

As sínteses utilizando excitação por meio de LEDs com comprimentos de onda de 385 

nm, 473 nm, 530 nm e 650 nm mostraram-se efetivas na produção de AuNPs. A evolução 

temporal da exposição demonstrou que com o aumento no tempo de exposição as bandas de 

absorção LSPR das amostras obtidas pela exposição aos comprimentos de onda de 395 nm e 

473 nm tiveram um deslocamento para o azul, o que corresponde a uma diminuição no tamanho 

das partículas, também apontada pelos resultados do DLS. Já as obtidas pelos comprimentos de 

onda de 530 e 650 nm apresentaram menor evolução da banda de absorção LSPR quando 

comparadas as expostas a comprimentos de onda mais curtos, indicando um maior tempo 

necessário para formação e crescimento das NPs. Isso indica que a energia fornecida pelos LED 

de 395 e 473 nm fornecem maior energia para ativação de íons em solução e formação de 

AuNPs mais rapidamente. Essa velocidade na formação das AuNPs favorece a formação de 

NPs mais estáveis e com menor agregação, além de formato mais próximo do esférico, como 

foi observado pelas micrografias obtidas pelo MET. Assim, podemos concluir com que o uso 

de LEDs comerciais de comprimento de onda de 395 nm é eficaz na produção de AuNPs 

monodispersas e com baixa aglomeração quando comparadas as obtidas com comprimentos de 

onda maiores. A vantagem no uso de LEDs se provou benéfica para controle na síntese de 

nanofluidos plasmônicos. 

As curvas cinéticas de nucleação e crescimento caracterizadas pelos picos de 

absorbância LSPR dos nanofluidos obtidos pela síntese fotoquímica se comportou como o 

modelo sigmoidal proposto por Finke e Watzy (1197), indicando que o processo de nucleação 

é mais rápido quanto maior for a energia fornecida para a solução durante a redução do sal de 

ouro. 

As medidas do índice de refração linear através do refratômetro de Abbe não indicou 

mudança nos valores para os nanofluidos obtidos por síntese fotoquímica nos quatro 

comprimentos de onda selecionados. Mas para obtenção do coeficiente termo-óptico observou-

se uma variação entre as amostras obtidas, onde as sintetizadas com exposição de 395 nm 

tiveram um valor maior do que os obtidas por 473, 530 e 650 nm, indicando maior resposta 

termo-óptica. Esse comportamento está relacionado aos maiores valores de absorção óptica 

também medidos para estas amostras (Tabela 4), resultando em maior absorção da radiação 

incidente e consequentemente maior transferência de calor para o meio ao redor. 
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A obtenção dos valores de n2 a partir da equação (4.3) se mostrou eficaz e simples 

quando comparada a outras técnicas como Z-scan, em que é necessário um arranjo experimental 

mais complexo. Os dados obtidos forneceram informações concisas a respeito da influência de 

forma, tamanho e concentração das AuNPs em solução para resposta óptica não-linear dos 

fluidos obtidos pela síntese fotoquímica. A variação maior nos valores de n2 para a diluição das 

amostras obtidas pela irradiação de LED 395 nm aponta que fluidos produzidos com esse 

comprimento de onda podem ser mais facilmente modulados opticamente do que os obtidos em 

comprimentos de onda maiores.  

Através dos resultados obtidos pela caracterização fototérmica empregada neste 

trabalho é possível concluir que a melhora na resposta óptica com a obtenção de AuNPs a partir 

de uma rota de síntese simples e rápida proporciona uma nova ferramenta para obtenção de 

nanofluidos para as mais diversas aplicações.  

Importante frisar que neste trabalho a abordagem adotada foi puramente clássica. Em 

nossos resultados, observamos uma melhora significativa na resposta não-linear devido a 

variação de concentração e tamanho menor das AuNPs obtidas pelo método fotoquímico, o qual 

permite uma seleção mais apurada do tamanho e distribuição de partículas e evidenciando a 

importância desses parâmetros para uma melhora na resposta óptica não-linear de um 

nanofluido.  
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Capítulo 6 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

A síntese fotoquímica aplicada ao método de Turkevich se mostrou eficaz no controle 

de tamanho e forma das AuNPs obtidas através da energia fornecida para a síntese. A obtenção 

de nanopartículas por esta rota de síntese pode ser melhor investigada com técnicas in situ para 

compreender os mecanismos fundamentais e espécimes envolvidos na obtenção das AuNPs. 

Essa seria uma importante ferramenta para entendimento dos processos de nucleação e 

crescimento, essenciais para entendimento da formação e estabilização das NPs pelo método 

fotoquímico, uma vez que por limitações técnicas não conseguimos fazer a avaliação de 

tamanho de partícula por imagem logo após a síntese. 

A ampliação do uso de luz para obter NPs de outros metais nobres ou mesmo de 

AuNPs utilizando outro fotossensibilizador é de grande interesse, principalmente focando na 

utilização de reagentes verdes, uma vez a preocupação com a obtenção de produtos tecnológicos 

com menor impacto ambiental se faz cada vez mais necessária.  

A técnica de SSPM devido a sua simplicidade pode ser empregada para avaliação de 

concentração de NPs presentes na água, por exemplo, uma vez que atualmente devido ao 

aumento do emprego de NPs na indústria tecnológica, a contaminação por esses materiais tem 

se verificado um problema ambiental, como pode é apresentado nos trabalhos de Howard 

(2009) e Goodwin Jr. et al. (2018). Como demonstrado neste trabalho, mesmo através de 

diluição, o comportamento óptico não-linear pode ser aferido em amostras contendo diferentes 

concentrações de NPs. 

A caracterização fototérmica de AuNPs em outras geometrias pela técnica de SSPM 

pode ser investigada para melhor validação dos resultados obtidos. Como apresentado na seção 

2.5 do Capítulo 2, estudos utilizando simulação computacional apontam a alteração na 

distribuição de temperatura em uma nanopartícula à medida que sua forma é alterada. A 

avaliação do comportamento óptico não-linear utilizando a técnica de SSPM pode contribuir 

com a compreensão da geração de calor em NPs de um mesmo material, mas em diferentes 

formatos devido à absorção óptica.  

Um parâmetro importante que pode ser avaliado nos nanofluidos produzidos é a 

difusividade térmica. A técnica amplamente empregada para a medição da difusividade térmica 

em nanofluidos é a espectroscopia de lente térmica (LT), uma abordagem altamente sensível 

frequentemente utilizada na determinação da difusividade térmica em líquidos. A obtenção dos 
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valores de difusividade térmica dos nanofluidos pode proporcionar uma compreensão mais 

aprofundada da taxa de geração de calor decorrente da absorção óptica das nanopartículas em 

suspensão, permitindo estabelecer correlações com seu impacto sobre o comportamento óptico 

não linear caracterizado neste estudo por meio da SSPM. 
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ANEXO A – Dedução da equação para cálculo da concentração de NPs 

 
Um mol de ácido cloroáurico HAuCl4 contém 196; 967 g de ouro, cuja densidade é 

δAu=19,3 g/cm3. Assim, um 1 L de uma solução 1 milimolar contém 0,196967 g de ouro e, 

portanto, um volume Vs (em litros) da solução 1 milimolar terá uma massa de ouro MAu, em 

gramas, dada por: 

                  .                               (A.1) 

Conhecendo o valor do raio médio R (em cm³) das nanopartículas (obtido pelas 

micrografias), o volume de uma nanopartícula vNP (em cm3) é dado por 

                          .                              (A.2) 

A quantidade de massa presente em cada NP, em gramas, definido por mNP é: 

                       ,                                (A.3) 

e assim podemos estimar a quantidade de nanopartículas nNP geradas pela razão entre MAu e 

mNP: 

                                                            (A.4) 

e a concentração final de nanopartículas NNP (em 1/cm3) no volume V preparado (Vs+ volume 

de água e citrato) será: 

                         .                                 (A.5) 
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