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RESUMO 

 

A plasmônica é um campo da ciência que tem despertado grande interesse da 

comunidade científica devido a sua ampla gama de aplicações tecnológicas. Por 

exemplo, esta área envolve a síntese de nanopartículas (NPs) metálicas, o 

desenvolvimento de sensores ópticos, o uso de nanoestruturas metálicas para 

melhorar o desenvolvimento de técnicas experimentais como microscopia de alta 

resolução, dentre outros. Neste trabalho de mestrado, foi investigada a cinética e os 

mecanismos de crescimento de nanopartículas de ouro via laser pelo método bottom-

up (de baixo para cima) que consistem na produção de nanoestruturas construídas 

átomo a átomo, ou molécula por molécula, ou mesmo através de aglomerados de 

átomos ou moléculas [1] .Embora já existam na literatura vários trabalhos reportando 

o uso de laser para a geração de nanopartículas metálicas, estes trabalhos são 

sempre conduzidos com laser de alta energia por pulso (mJ). Aqui foi proposta a 

síntese de NPs metálicas pelo método bottom-up usando pulsos laser de baixa 

energia (µJ), mas altamente focalizados. Além disso, os mecanismos para a geração 

de NPs metálicas via laser ainda não são completamente entendidos. Neste trabalho, 

foi investigado em tempo real a cinética de crescimento das NPs usando a técnica de 

excitação e prova. Neste caso, um laser pulsado de 532 nm com duração temporal de 

1 ns e taxa de repetição do laser de 2 kHz foi empregado como laser de excitação 

enquanto o feixe de prova foi utilizado uma luz branca altamente estabilizada de (400-

900 nm). Também foi avaliado o efeito da concentração de HAuCl4 sobre a cinética 

de crescimento das NPs de ouro. Os resultados mostram que as nanopartículas 

geradas são estáveis, não precisam de qualquer agente químico de redução ou 

surfactante para evitar aglomeração. Portanto, trata-se de um método ambientalmente 

amigável. Vale ressaltar que a síntese de nanopartículas metálicas ocorre por 

métodos químicos e biológicos, conhecidos por receber, em sua grande maioria, a 

abordagem “bottom-up”, além disso, a fase “purple” que gera grandes aglomerados 

de nanopartículas durante a síntese química não está presente neste método físico. 

Também foi utilizada a teoria de Gans para obter o tamanho e a forma das NPs. Os 

resultados indicam que as nanopartículas geradas possuem um formato de esferoide 

oblato com tamanhos do semieixo menor variando entre 3 nm e 10 nm, enquanto o 

semieixo maior de 5 nm à 17 nm. Finalmente, foi proposto um modelo para calcular a 



 
 

concentração de NPs de ouro durante o processo de síntese e foi avaliada a cinética 

de crescimento e nucleação usando um modelo de dois passos. 

 

Palavras-chave: nanopartículas; cinética; nucleação; crescimento; laser; bottom-up. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT  

 

Plasmonics is a field of science that has aroused great interest in the scientific 

community due to its wide range of technological applications. For example, this area 

involves the synthesis of metallic nanoparticles (NPs), the development of optical 

sensors, the use of metallic nanostructures to improve the development of 

experimental techniques such as high-resolution microscopy, among others. In this 

master's work, the kinetics and growth mechanisms of gold nanoparticles via laser was 

investigated by the bottom-up method that consists in the production of nanostructures 

built atom by atom, or molecule by molecule, or even through clusters of atoms or 

molecules [1] .Although there are already several works in the literature reporting the 

use of laser for the generation of metallic nanoparticles, these works are always 

conducted with high energy per pulse (mJ) laser. Here the synthesis of metallic NPs 

by the bottom-up method using low energy (µJ) but highly focused laser pulses has 

been proposed. Moreover, the mechanisms for the generation of metallic NPs via laser 

are not yet fully understood. In this work, the growth kinetics of NPs using the excitation 

and proof technique was investigated in real time. Here, a 532 nm pulsed laser with a 

time duration of 1 ns and laser repetition rate of 2 kHz was employed as the excitation 

laser while the proof beam was used a highly stabilized white light of (400-900 nm). 

The effect of HAuCl4 concentration on the growth kinetics of gold NPs was also 

evaluated. The results show that the generated nanoparticles are stable, do not need 

any chemical reducing agent or surfactant to avoid agglomeration. Therefore, this is 

an environmentally friendly method. It is worth noting that the synthesis of metal 

nanoparticles occurs by chemical and biological methods, which are known to receive 

mostly the "bottom-up" approach, moreover, the "purple" phase that generates large 

agglomerates of nanoparticles during chemical synthesis is not present in this physical 

method. Gans theory was also used to obtain the size and shape of the NPs. The 

results indicate that the generated nanoparticles have an oblate spheroid shape with 

sizes of the smaller half-axis ranging from 3 nm to 10 nm, while the larger half-axis 

from 5 nm to 17 nm. Finally, a model was proposed to calculate the concentration of 

gold NPs during the synthesis process and the growth and nucleation kinetics were 

evaluated using a two-step model. 

 

Keywords: nanoparticles; kinetics; nucleation; growth; laser; bottom up. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

A nanociência é o estudo da natureza em escala nanométrica, surgindo então os 

nanomateriais. A nanotecnologia está relacionada a aplicação do conhecimento para a 

geração de dispositivos, produtos em geral e na prestação de serviços. Um exemplo de 

nanomateriais são as nanopartículas metálicas, na qual foi estudada neste trabalho, em 

especial as nanopartículas de ouro (AuNPs). 

Nanopartículas são materiais que dispõem de dimensões nanométricas (1 a 

100 nm) e que possuem propriedades bem distintas daquelas do material bulk 

(volumétrico, 3D). Suas propriedades estão intrinsecamente associadas com o seu 

tamanho, distribuição, morfologia, fase e composição. [2] [1] 

Diversas pessoas acreditam que a nanotecnologia teve seu marco inicial em 

29 de dezembro de 1959 com o físico americano Richard Feynman, ao proferir uma 

palestra no Instituto de Tecnologia Caltech, na Califórnia, para a Sociedade 

Americana de Física. Nesta ocasião, ele afirmou que “logo os cientistas poderiam 

manipular átomos, construir estruturas nanométricas e aplicá-las onde quisessem 

desde que as leis naturais fossem mantidas, ideia considerada avançada para aquela 

época”. Porém essa afirmação define a nanotecnologia, que é a capacidade de 

manipular, explorar átomos e moléculas para construir novos materiais em escala 

nanométrica. [3] 

Já a palavra nanotecnologia foi criada, em 1974, pelo pesquisador e engenheiro 

japonês Norio Taniguchi. Eric Dexler, engenheiro norte americano e o primeiro doutor 

em nanotecnologia no mundo em 1991 é considerado o “Pai da nanotecnologia”, pois 

popularizou essa nova área da ciência em 1986 através de seu livro Engines of 

creation: the coming era of nanotechnology (Engenhos da criação: o advento da era 

da nanotecnologia). 

Em 1990, a descoberta da nova forma alotrópica do carbono (C60- fulerenos), 

e a invenção dos microscópios de varredura por tunelamento (STM – scanning 

tunneling microscopy), e o microscópio de força atômica, na qual permitiu a 

visualização das imagens dos átomos e de como eles se organizam, ou seja, a 

manipulação do átomo passou a ser de fato possível e com isso abriu as portas para 

essa nova era. [4] 
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Com o surgimento da nanotecnologia, voltou-se os olhos para a dimensão dos 

materiais utilizados. Uma vez que essa nova tecnologia tem como base a relação da 

escala de tamanho e as propriedades da matéria. [5, 6] 

Além dessa nanotecnologia ‘moderna’, existiria também uma nanotecnologia 

‘antiga’, na qual realizava aplicações de partículas coloidais (são partículas muito 

pequenas e não podem ser vistas a olho nu, numa solução coloidal o tamanho médio 

compreendido dessas partículas são entre 1 e 100 nanômetros (nm) de ouro e prata 

nos vitrais produzidos na Roma antiga e estes apresentavam diversas colorações. 

Contudo, estas foram estudadas sistematicamente pelo físico inglês Michael Faraday 

(1791-1867), em meados do século XIX. [4] 

No início do século XIX, Michael Faraday, um dos maiores físicos experimentais 

de todos os tempos, investigou vidros coloridos das catedrais europeias. [7] [8] Neste 

estudo, Faraday chegou à conclusão que as diferentes cores presentes nos vidros 

eram devido às nanopartículas (NPs) metálicas coloidais. No entanto, apenas no início 

do século 20 após o advento da Teoria Eletromagnética de James Clark Maxwell é 

que foi introduzido o formalismo para a interação de ondas eletromagnéticas (EM) 

com NPs esféricas metálicas por Gustav Mie [9] [10]. Para este modelo, Mie descreveu 

a absorção e o espalhamento de luz por NPs metálicas considerando três pontos 

principais: 

 

(i)  A distância entre as partículas deve ser da ordem do comprimento de onda 

da luz para não gerar efeitos de partículas interagentes; 

(ii) O tamanho das partículas deve ser menor que o comprimento de onda da 

luz incidente; 

(iii) É necessário conhecer a constante dielétrica das nanopartículas e do meio 

hospedeiro.  

 

Através dessa teoria com algumas modificações é possível descrever com precisão o 

espectro de absorção e de espalhamento de NPs metálicas com formas esféricas.  

Hoje em dia, com a era da nanotecnologia, NPs metálicas tem sido empregada 

como meio ativo para várias aplicações tecnológicas que vão da biologia à física. Em 

grande parte, NPs metálicas tem sido usadas por vários motivos tais como: possuem 

grande área superficial para aplicações em catálise, biocompatibilidade e, em 

especial, porque é possível gerar plásmons localizados em um amplo intervalo do 
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espectro EM. [11] Plásmon é uma quase partícula associada com o quantum da 

oscilação do plasma de elétrons em um metal. O plásmon é responsável pela 

oscilação síncrona e coletiva de bilhões de elétrons em um metal. Plásmons podem 

ser gerados em filmes finos de metais ou NPs metálicas.  

 A Figura 1 ilustra um diagrama representativo do que ocorre quando um campo 

elétrico oscilante da luz interage com NPs metálicas. Como o campo da luz oscila 

periodicamente, ele induz uma separação de carga (elétrons) na NP de tal forma que 

se induz um momento de dipolo oscilante na região do visível e infravermelho próximo.  

 

Figura 1— Diagrama representativo da geração de plásmons 

localizados em NPs metálicas 

 

Fonte: WILLETS; VAN DUYNE (2007, p. 3). [12] 

 

No Gráfico 1 ilustra espectros de absorção para NPs de ouro esféricas de 

diferentes tamanhos. Como pode ser observado, o espectro de extinção (absorção 

mais espalhamento) apresenta uma banda de absorção centrada em 

aproximadamente em 520 nm, denominada banda de plásmons. Dependendo do 

tamanho das NPs, a forma da estrutura da banda de plásmon é modificada em 

amplitude e também em sua largura de linha, como pode ser facilmente verificado na 

Gráfico 1. A banda de plásmon é facilmente modificada devido a forma geométrica 

das NPs, e também devido a constante dielétrica do meio hospedeiro. Figura 2 ilustra 

a relação existente entre o formato das nanopartículas metálicas e a absorção 

plasmônica observada. 

Essas colorações se dão devido a alteração das condições de superfície da 

nanopartícula. O que acontece é que a partícula metálica possui elétrons livres e na 

superfície das nanopartículas esses elétrons formam uma nuvem eletrônica que se 

move por meio da interação de uma onda eletromagnética. 
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Gráfico 1— Espectro de absorção de NPs metálicas de ouro 

em forma de esferas com diferentes tamanhos 

 

Fonte: NEALON et al. (2012, p. 5252). [13] 

 

Figura 2— Relação entre a forma da NPs e a banda de plásmon das NPs 

 

Fonte: MURRAY; BARNES (2007, p. 3773). [14] 

 

Com o aumento das nanopartículas, essa superfície modifica e consequentemente o 

modo em que essa nuvem eletrônica interage com a luz, por isso ela sofre uma 

mudança de coloração dependendo do tamanho e forma das nanopartículas. 

 

Outra característica de NPs metálicas é que a separação de carga induzidas pela luz 

gera um campo elétrico próximo à superfície que é somado ao campo da própria luz. 

Dessa forma, é possível gerar estruturas plasmônicas em que o campo elétrico nas 

proximidades das estruturas é aumentado até cerca de seis ordens de grandeza. [14] 

A Figura 3 mostra em (a) e (b) duas nanopartículas de prata de diâmetro de 30 nm 
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com uma fina camada de sílica 5 nm e excitações em 532 nm e 785 nm, 

respectivamente.  

 

Figura 3— Simulação do campo elétrico devido a estruturas 

plasmônicas 

 

 

Fonte: RADZIUK; MOEHWALD (2015, p. 21081). [15] 

 

As Figuras acima mostram que a excitação destas estruturas plasmônicas 

comete a um aumento relevante (em relação à radiação incidente) do campo elétrico 

ao redor das nanopartículas, principalmente na região interpartículas, onde esse 

aumento varia a duas ordens de grandeza. [16] Como pode ser observado, a razão 

entre o campo elétrico localizado e o campo elétrico incidente elevado a quarta 

potência, o resultado é da ordem de 105. Por outro lado, nas Figuras 3 (c) e (d), é o 

inverso, temos uma nano-esfera de sílica de 30 nm de diâmetro com uma fina camada 

de prata 5 nm e para as mesmas condições anteriores a razão dos campos elevado a 

quarta potência, o resultado agora é da ordem de 1011 vezes. 

Estes resultados ilustram como os plásmons são altamente dependentes da 

constante dielétrica dos meios e do comprimento de onda da excitação. Por exemplo, 

é possível sintonizar a banda de plásmon do visível ao infravermelho para NPs 

esféricas apenas controlando a razão entre os diâmetros da estrutura núcleo/casca.  

Para ilustrar tal aspecto, o Gráfico 2 apresenta a banda de plásmon para NPs 

ocas de ouro. O diâmetro da NPs e a espessura da parede da estrutura oca foram 

controlados e verificou-se que, quanto maior esta razão, maior foi o deslocamento 
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para a região do vermelho do espectro EM (700 nm). No Gráfico 2 um deslocamento 

de 300 nm é observado.  

 

 Gráfico 2— Efeito do diâmetro e da largura da parede de NPs de ouro 

ocas sobre a banda de plásmon 

 

Fonte: SCHWARTZBERG et al. (2006, p. 19941). [17] 

 

A Figura 4 apresenta, diferentes ilustrações de NPs metálicas. Por exemplo, na 

figura 4 (a) são ilustrados os produtos das sínteses de NPs de diferentes formas o que 

confere bandas de plásmons em diferentes regiões do espectro EM. Na Fig. 4 (b), 

ilustra uma simulação de aplicações de NPs metálicas em sensores ópticos uma vez 

que a banda de absorção (banda LSPR) para as NPs metálicas é sensível a mudança 

no índice de refração do meio na qual elas estão inseridas. Essa mudança no meio 

externo ocasiona a um deslocamento na banda de absorção banda LSPR das NPs 

metálicas e este pode ser analisado e medido através de um espectro de absorção na 

região UV-Vis. Através desse efeito torna-se possível a criação de sensores ópticos 

por índice de refração as quais chama -se atenção pela sua eficiência. As 

nanopartículas de ouro, a qual é normalmente empregadas em sensores baseados 

em LSPR, possibilita produção de dispositivos de alta sensibilidade às mudanças no 

índice de refração. [18]. Variações da ordem de 10-6 unidades de índice de refração 

podem ser detectadas com sensores ópticos baseados em plásmons.  
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Figura 4— Diferentes aplicações de NPs metálicas 

 

Fonte: (a) LIZ-MARZÁN (2004, p. 7). [19]; 

 (b) LA INFORMACIÓN (2014). [20]; 

 (c) SLIDEPLAYER (2022). [21]; 

 (d) NANOPARTZ INC. [22]. 

Legenda: (a) Síntese de NPs metálicas;  

(b) Aplicações de NPs metálicas em sensores ópticos; 

(c) Aplicações de NPs em espectroscopia óptica;  

(d) Aplicações de NPs metálicas em terapia fototérmica. 

 

 

A Fig. 4 (c) ilustra a utilização de NPs metálicas em espectroscopias que 

dependem da intensidade da luz. Uma vez que no entorno das NPs há um aumento 

exponencial do campo elétrico, medidas como espectroscopia de fotoluminescência e 

Raman que dependem da intensidade da luz (proporcional ao quadrado do campo 

elétrico), NPs tem sido usadas para medir sinal de materiais que seriam impossíveis 

de serem medidos por espectroscopia convencional. Finalmente, na Fig. 4 (d) é 

mostrado o uso de NPs metálicas para aplicações em terapia fototérmica. Como 

plásmons são oscilações coletivas de elétrons, esta oscilação permite aumentar a 

temperatura localmente de tal forma que a variação de temperatura causada pode ser 

suficiente para inativar células cancerosas. Basicamente, inicialmente há a 

fotoexcitação de plásmons de superfície localizados devido a absorção de luz no 

visível. Dentre uma escala de tempo de 100 fs pares elétrons-buracos são criados e 
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sua energia é distribuída não termicamente na rede. Logo após, entre 100 fs e 1 ps 

ocorre um efeito de redistribuição da energia dos portadores “quentes” devido ao 

espalhamento elétron-elétron. Como consequência, temos um efeito de dissipação 

térmica. Entre 100 ps e 10 ns ocorre colisões eletrón-fônon e, portanto, a energia dos 

portadores de carga são redistribuídas na rede metálica sendo liberada na forma de 

calor. Este feito gera um aumento de temperatura da ordem de dezenas de Kelvin.  

 A partir dessa introdução fica claro que NPs metálicas são de grande interesse 

tecnológico. A técnica de ablação a laser em meio líquido (LAL) é um método físico 

para produção de nanopartículas (NPs) e oferece menos impacto ao meio ambiente, 

pois através dela permite a produção de NPs sem o uso de reagentes tóxicos e sem 

geração de resíduos, utilizando apenas um feixe de laser para ablacionar um alvo 

imerso num meio líquido, resultando em NPs de alta pureza, ou seja, síntese verde 

de NPs. [2] Neste contexto, a presente dissertação aborda a síntese “verde” de NPs 

metálicas de ouro via laser pulsado. Em geral, a síntese de NPs via rota química é 

necessário o uso de redutores que são nocivos à saúde humana. O uso do laser 

pulsado remove a necessidade do uso de redutores químicos e, além disso, é possível 

controlar a morfologia e o tamanho apenas modificando os parâmetros do laser como 

taxa de repetição, potência do laser e duração temporal. Ao mesmo tempo buscou-se 

entender a cinética e os mecanismos subjacentes de crescimento de NPs metálicas 

via laser pulsado. Embora haja vários trabalhos na literatura propondo modelos [9] 

[23] [24], somente em 2019 que o trabalho descreveu de forma minuciosa a cinética e 

os mecanismos de crescimentos de NPs metálicas esféricas via rota química. 

[25]Contudo, os processos via laser são diferentes das rotas químicas, e, portanto, é 

um tema ainda em aberto. Para tanto, neste trabalho usou-se a espectroscopia de 

excitação e prova bem como um modelo teórico descrito ao longo do projeto para 

monitorar a cinética de crescimento em tempo real. A partir dos resultados um modelo 

para os mecanismos da geração de nanopartículas será proposto. 
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2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

Uma das maneiras de se obter o raio, a concentração e a forma das NPs 

metálicas os quais são os parâmetros principais que dizem respeito sobre a cinética 

e os mecanismos de geração de NPs metálicas é por meio da espectroscopia de 

absorção UV-Vis. Contudo, para obter tais parâmetros a partir de dados 

espectroscópicos é necessário usar um modelo teórico adequado para descrever a 

dispersão da parte real e imaginária da constante dielétrica do metal. Assim, aqui 

serão apresentados alguns aspectos de um modelo recentemente desenvolvido por 

Andalibi, M.R., et al. [25] 

Considerando que o os elétrons em um metal se comportem como um conjunto 

de osciladores harmônicos (cada um com massa “m”, carga “e” e constante elástica 

“k”) sendo irradiado por uma onda eletromagnética (onda plana) monocromática dada 

por ( ) 0

−= i tE t E e . Neste caso, o campo elétrico da onda plana acelera os elétrons do 

metal de tal forma que haverá uma colisão entre elétrons e íons. A Figura 7 mostra 

uma representação da interação entre elétrons e íons em um metal.  

 

Figura 5— Ilustração da interação entre elétrons e íons no 

modelo de Drude 

 

Fonte: WIKIPEDIA (2020, online). [26] 

 

As interações coletivas de Coulomb de longo alcance entre elétrons livres 

deslocados da sua posição de equilíbrio pelo campo externo geram uma força com o 

intuito de restaurar a neutralidade do plasma. Em outras palavras, os elétrons 

deslocados são puxados de volta para suas posições de equilíbrio e oscilam com uma 



23 
 

frequência característica, denominada frequência de plasma (ωp) do metal. Uma 

solução clássica para este problema foi dada através do modelo de Drude-Lorentz. 

Para tanto, as seguintes considerações são necessárias:  

 

i. Os elétrons estão em equilíbrio térmico com o meio; 

ii. Há uma força restauradora (F=kr),  

iii. Não há interações de longo alcance entre elétrons e íons; 

iv. Não há interações de curto alcance entre elétrons; 

v. As colisões dos elétrons com íons são consideradas instantâneas de tal 

forma que existe uma probabilidade fixa por unidade de tempo dada por: 

dt/τ, em que τ é o tempo de relaxação; 

vi. Os elétrons se movem com uma velocidade constante v. 

 

Dessa forma, a equação do movimento que rege essa dinâmica pode ser escrita 

como: 

 

( )

( ) ( )
( )

2

2

2

02

e

e

d r t
F m

dt

d r t dr t
m r t eE

dt dt
 

=

 
+ + = 

 



.

 

(1) 

  

Em que me é a massa de repouso do elétron e 𝛾 = 1/𝜏 = 𝑣/𝑙, em que 𝜐 é a velocidade 

do elétron no metal e 𝑙 é o livre caminho médio, isto é, o comprimento médio que o 

elétron percorre no metal antes de colidir com o íon.  

 Uma maneira de resolver a equação acima é supor uma solução que oscile na 

mesma frequência da onda EM incidente, isto é, 𝑟(𝑡) = 𝑟0𝑒
−𝑖𝜔𝑡, em que r0 é o parâmetro 

a ser obtido. Ao resolver este sistema temos que: 

 

( )
( )

( )
2 2

0  

−
=

 − −
 e

e
r t E t

m i
 (2) 

onde 𝜔0 = √
𝑘

𝑚
 é a frequência natural do oscilador e 𝛾 =

𝑏

𝑚 
 é o fator de amortecimento. 

A partir dessa solução é possível mostrar que a polarização induzida no meio �⃑� =
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 𝜂𝑝  a partir do momento de dipolo 𝑝 = 𝑒𝑥  devido a um campo de luz monocromático, 

onde  é o número de osciladores por unidade de volume. Desta forma, temos que: 

( )
( )

( )
2

0

2 2

0

 

  
=
 − −
 

p
P t E t

i
 

(3) 

 

Em que 
2

2

0




=p

e

Ne

m
 é chamado de frequência de plasma do metal, ou seja,  é a 

frequência de oscilação da densidade de elétrons do metal. N é o número de elétrons 

no metal. Mas sabe-se que a polarização depende da resposta do meio com 

( ) ( )0 =P t E t , em que   é a susceptibilidade óptica de primeira ordem, tratada aqui 

como constante considerando um meio isotrópico. Portanto, podemos calcular as 

partes real e imaginária da função dielétrica do metal uma vez que: 

ε

ε0
= (1 + χ) =  

ε

ε0
≡ Re[ε] + i Im[ε] = 1 −

ωp
2

(ω0
2 − ω2) − i(γω)

 
(4) 

 

 

 

Re[ε] + i Im[ε] =  1 −
ωp

2

(ω0
2 − ω2) − i(γω)

∙  
((ω0

2 − ω2) + i(γω))

((ω0
2 − ω2) + i(γω))

 

(5) 

 

Assim: 

 

 

𝑅𝑒[𝜀] = 1 −
𝜔𝑝

2𝜔2

(𝜔0
2 − 𝜔2) + (𝛾𝜔)2

 
(6) 

 

𝐼𝑚[𝜀] = −
𝜔𝑝

2(𝛾𝜔)

(𝜔0
2 − 𝜔2) + (𝛾𝜔)2

 
(7) 

A parte real e imaginária da constante dielétrica é responvável pelas propriedades 

ópticas como absorção de luz, indice de refração e espalhamento e também de 

propriedades elétricas como condutividade. Este modelo com algumas modificações 

descreve razoavelmente bem a constante dielétrica para metais que possuem 
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frequência de plasma no ultravioleta como o caso do ouro, prata, platina, cobre, 

alumínio, etc. Contudo, quando tratamos de nanopartículas metálicas devido a baixa 

dimensionalidade devem ser incorporados ao modelo como a discretização dos níveis 

de energia na banda de condução, o gás de elétrons lívres deve ser restringido por 

barreiras de potencial nas bordas das nanopartículas, e as transições interbandas 

devem ser levadas em consideração. [11] Dentro deste contexto, recentemente vários 

pesquisadores tem proposto modelos para descrerver corretamente a função 

dielétrica de nanopartículas metálicas. No Gráfico 3 mostra a comparação da parte 

real e imaginária da constante dielétrica em função da frequência para o ouro em bulk 

(linha preta) e em forma de nanopartículas (vermelho) medidas experimentalmente. 

Embora a parte real haja uma boa concordância para o material macro (bulk) (3D) e 

nanopartículas (0D), a parte imaginária que está associada com a absorção da luz é 

completamente diferente. 

 

Gráfico 3— dados experimentais da parte real e imaginária da constante 

dielétrica do outro relacionado ao Bulk e a nanopartículas 

 

Fonte: Andalibi et al. (2019, p. 11511). [25] 

 

Para modelar a função dielétrica para as NPs, [27] a seguinte expressão foi 

recentemente empregada:  

 

𝜀(𝜔, 𝑟, 𝑇) = 𝜀𝐼𝐵 + [1 −
𝜔𝑝(𝑇)2

𝜔(𝜔 − 𝑖𝛾(𝑟, 𝑇))
] 

(8) 

 

Em que 𝜀𝐼𝐵representa a contribuição das transições inter-bandas pelos elétrons 

ligados, enquanto o outro termo é o modelo de Drude-Lorentz. Neste modelo a 
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dependência com a temperatura e o tamanho das NPs é levado em consideração. O 

efeito da temperatura sobre a frequência de plasma pode ser inserido levando em 

consideração a expansão térmica do ouro, isto é: 

 

𝜔𝑝(𝑇) =
𝜔𝑝(𝑇0)

√1 + 𝛼𝑉(𝑇 − 𝑇0)
 

(9) 

 

Em que T0 é a temperatura ambiente e αv é o coeficiente de expansão térmica 

volumétrica (4,17 x 10-5 K-1) e ( ) 16
p 0T 1,37x10 rad / s = . Por outro lado, os processos 

de relaxação dos elétrons livres surgem devido a vários processos como interação 

com fótons, elétron-elétron, defeitos da rede, contornos de grão, impurezas, 

interfaces, etc. A dependência da temperatura devido as interações elétron-elétron, 

elétron-fônon e sobre o efeito do caminho livre são dadas por: 

  

𝛤𝑒−𝑝ℎ(𝑇) = 𝛤𝑒−𝑝ℎ(𝑇0) [
2

5
+ 4 (

𝑇

𝜃
)
5

∫
𝑧4

𝑒𝑧 − 1
𝑑𝑧

𝜃/𝑇

0

] 
(10) 

 

𝛤𝑒−𝑒(𝜔, 𝑇) =
𝜋3∑𝛥

12ℏ𝐸𝐹
[(𝑘𝐵𝑇)2 + (

ℏ𝜔

2𝜋
)
2

] 
(11) 

 

𝛤𝐹𝑃𝐸(𝑟) = 𝐴𝑒𝑓𝑓

𝑣𝑓

𝐿𝑒𝑓𝑓
 

(12) 

 

Em que 𝜔𝑒−𝑝ℎ(𝑇0) = 7,09𝑥1013𝑟𝑎𝑑/𝑠, 𝛤𝑏𝑢𝑙𝑘(𝑇0) = 1,2686𝑥1014𝑟𝑎𝑑/𝑠, 𝜃(𝑇0) = 170𝐾 é 

a temperatura de Debye do ouro, Σ = 0.55 é o valor médio do espalhamento da 

superfície de Fermi, Δ = 0.77 é o parâmetro de espalhamento Umklapp, EF = 5.51 eV 

é a energia de Fermi, ℏ é a constante de Planck reduzida e kB é a constante de 

Boltzmann. A eq. (11) é uma equação fenomenológica em que ( )effL 4 3 r=  (para 

esferas), ( )effA 4 3 n= , em que n é fator que leva em consideração a forma das NPs, 

sendo n=1 para esferas perfeitas. Dessa forma, e e e ph FPE− − =  + + e podemos 

obter o espectro de absorção e espalhamento para modificações da forma e também 
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devido ao efeito da temperatura. Neste modelo, a parte da constante dielétrica devido 

a transições interbandas é dado por: 

 

( )
( )

( )( )

2
p

IB exp

T
1

i r,T

 
   =  − −
  − 
 

 

(13) 

 

Neste caso o que se faz é remover dos dados experimentais a contribuição do modelo 

de Drude.  

Finalmente, foi usado este modelo como parâmetros de entrada na Teoria Mie 

para calcular o espectro de extinção de NPs metálicas. De acordo com a Teoria de 

Mie, o coeficiente de extinção e de espalhamento pode ser dada por (dentro da 

expansão multipolar de campos eletromagnéticos. [28]. 

( )  ext L L2
L 0

2
2L 1 Re

k



=


 = +  +  

(14) 
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Com: 
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(17) 

 

em que m = n/nm, em que n denota o índice de refração complexo da nanopartícula e 

nm o índice de refração real do meio circundante. K=2πnm/λ é o vetor de onda e x = 

|k|R o parâmetro de tamanho.   e   são as funções cilíndricas de Bessel-Riccati e 

Riccati-Henkel, respectivamente. O símbolo ‘ indica diferenciação com respeito ao 

argumento em parêntesis. 

O coeficiente de extinção para um conjunto de nanopartículas não interagentes 

pode ser descrito usando a teoria de Mie (no caso de partículas esféricas) ou o 

formalismo de Gans no regime quase estático (nanopartículas esferoidais com 
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diâmetro < ≈30 nm). Em geral, as nanopartículas geradas tanto por métodos físicos e 

químicos são descritas mais apropriadamente por esferoides prolato. [29]. Dessa 

forma, o coeficiente de extinção pode ser descrito por: 

 

( )

( ) ( )( )

23/2
jm

ext 2
j a,b,c 2j

m
j

1
Im ,R

P2 V

3 1 P
Re ,R Im ,R

P
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 =
  −

  +  +          
 

  

 

(18) 

 

em que V = (4π/3).ab2 é o volume do esferoide prolato, ε é a constante dielétrica das 

nanopartículas e εm é a constante dielétrica do meio circundante.. Além disso, o fator 

de depolarização longitudinal (Pa), transversais (Pb e Pc) e a excentricidade (e) das 

nanopartículas podem ser dados, respectivamente, por: 
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(19) 
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(21) 

Uma vez que durante o experimento de excitação e prova o processo de geração dos 

átomos de ouro, auto-nucleação, formação da semente (cluster) e a etapa de 

crescimento poderão ser discriminados em tempo real, a simulação numérica irá nos 

auxiliar na interpretação desses resultados. Por exemplo, a concentração de NPs, o 

tamanho, a forma poderão ser obtidos através de um procedimento numérico 

interativo. A partir destes dados, tanto a cinética como os mecanismos poderão ser 

elucidados.  
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 MÉTODOS DE SÍNTESE DE NP METÁLICAS 

 

Existem duas abordagens básicas principais empregadas na síntese de 

nanopartículas de metais, conforme mostrado na Figura 6. A primeira é a abordagem 

Top-down, em que estruturas macroscópicas sofisticadas e técnicas caras são 

empregados para diminuir sucessivamente as dimensões de um material a granel ou 

incorporar neles recursos em nanoescala. O segundo método baseia-se em bottom-

up, o que implica que as nanoestruturas são obtidas a partir de átomos como blocos 

de construção. [30] 

Abordagens ascendentes têm recebido enorme atenção porque geralmente 

são menos caras, podem ser controladas pela manipulação de muitos parâmetros 

experimentais. 

 

Figura 6— Abordagens de cima para baixo (Top- down) e de baixo para cima 

(Bottom-up) para a produção de nanomateriais controlados 

 

Fonte: GEONMONOND; SILVA; CAMARGO (2018, p. 723). [30] 

 

 Podemos sintetizar NPs metálicas via rota química usando agente redutor e 

rota física via laser em um bloco de ouro e via laser em HAuCl4. Os métodos via rota 

química são mais utilizados, pois através deles conseguimos um controle mais eficaz 

com relação a forma e tamanho das NPs. Neste tipo de síntese, como mostra a Figura 

7 uma fonte de íons metálicos (Ag+, Pt+ e Au3+), é utilizada para gerar clusters dessas 

substâncias metálicas após redução induzida por um agente redutor [31]. A redução 
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química é usada na maioria das técnicas de síntese de nanopartículas metálicas, e 

com isso, nesse processo de produção, utiliza-se muito reagentes químicos, 

redutores, estabilizadores e etc, produtos estes que podem provocar toxidade no 

material e causar danos posteriormente a nossa saúde e ambiente. 

 

Figura 7— Diagrama representativo do processo de síntese química de 

nanopartículas metálicas via rota química 

 

 

 

Fonte: De autoria própria. 
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A ablação a laser em meio líquido é um método físico (top-down) que possibilita 

a produção de nanopartículas livres de reagentes químicos. Essa técnica consiste em 

arrancar material ao focalizar um feixe de laser pulsado de alta intensidade na 

superfície de um alvo sólido imerso num líquido, esse material em contato com o 

líquido se solidifica na forma de nanopartículas (ver Figura 8).  

 

Figura 8— diagrama representativo do processo de síntese física de nanopartículas 

metálicas via ablação a laser (top-down) 

 

Fonte: BORRERO (2015, p. 47 e 48). [27] 

 

Como resultado, obtém-se nanopartículas sem geração de subprodutos 

tóxicos, ou seja, produziu uma síntese verde de nanopartículas. 

O outro método físico é o Bottom-up que é o objeto de estudo deste trabalho, 

uma vez que a luz do laser incide sobre a cubeta, a intensidade do laser é suficiente 

para gerar elétrons livres que reagem com o tetracloreto de ouro para neutralizar os 

íons e obter a redução do átomo de ouro, formando átomos de Au0. Esses átomos de 

ouro (Au0) se aglomeram dando início a nucleação e posteriormente ao crescimento 

e formação de nanopartículas.  

 

Síntese de NPs por ablação a laser

Fonte: Nelson Fabian, 2015. 15
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Figura 9— Diagrama representativo do processo de síntese física de 

nanopartículas via ablação a laser (bottom-up)  

 

Fonte: FERREIRA et al. (2011, p. 3). [32] 

 

3.2 PLÁSMONS DE SUPERFÍCIE LOCALIZADOS 

 

A Ressonância de Plasmon de Superfície Localizados (LSPR) é uma das 

propriedades ópticas relevante das nanopartículas metálicas pois é responsável pelas 

diversas colorações das suspensões coloidais de metal. Esse fenômeno acontece 

quando a nanopartícula metálica é irradiada por uma luz (onda eletromagnética), com 

isso haverá uma oscilação síncrona e coletiva dos elétrons na superfície da 

nanopartícula, vale ressaltar que para tal fenômeno acontecer o comprimento de onda 

da luz tem que ser maior que o tamanho da nanopartícula. [33]. A frequência de 

oscilação dos elétrons livres nas nanopartículas de ouro ocorre na região visível do 

espectro eletromagnético e da origem a intensa absorção observada através de um 

espectrômetro UV-vis numa faixa de comprimento de onda igual a 520nm-800nm, 

dependendo da forma e tamanho das nanopartículas de ouro. A banda de absorção 

para as AuNPs esféricas sofre alteração com relação ao diâmetro das mesmas, 

quanto maior o diâmetro, maior o comprimento de onda apresentado para a banda de 

absorção das AuNPs esféricas . [17] Um pico de absorção em 520 nm,é apresentado 

para partículas com diâmetro < 30 nm, e na faixa de 680-700 nm, para partículas com 

cerca de 100 nm [2]. 

 

Sistema experimental

Laser ns (532 nm)

Luz branca

espectrômetro

amostra

quitosana

Laser fs, 800 nm
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Gráfico 4— Curva de extinção óptica características de nanopartículas 

metálicas esféricas  

 

Fonte: TOURS... (2020). [34] 

 

3.3 NUCLEAÇÃO E CRESCIMENTO DE NPs METÁLICAS 

 

Antes de mostrar alguns resultados reportados na literatura sobre a produção 

de NPs metálicas via laser é importante entender o conceito sobre a 

nucleação e o crescimento de NPs. O processo de nucleação e crescimento de 

NPs metálicas coloidais podem ser descritas pela curva de LaMer e pode ser 

dividido em três estágios principais: i) redução dos íons em átomos de Au, ii) 

nucleação a partir da agregação de átomos e iii) crescimento do nanocristais por 

adição atômica. 

A Figura 10 mostra o gráfico de Lamer, que mostra a mudança na concentração 

atômica do soluto (espécies em crescimento) durante os processos de nucleação e 

crescimento em função do tempo. 

Inicialmente os átomos metálicos são formados a partir da redução de íons 

metálicos (primeiro passo). Em seguida, uma vez que a concentração atômica excede 

o ponto de saturação mínimo (Cmin), inicia-se o segundo estágio, no qual os átomos 

começam a se agregar para formar pequenos aglomerados estáveis (isto é, núcleos) 

via auto-nucleação (ou nucleação homogênea). Este evento atinge um máximo 

denominado Cmax. Logo após, a concentração de átomos cai rapidamente abaixo do 

nível mínimo de supersaturação (Cmin) e nenhum evento de nucleação adicional 

ocorrerá. 

Frequência  da  luz  incidente

R
es

p
o

st
a 

 d
as

  n
an

o
p

ar
tí

cu
la

s

Ressonância



34 
 

Figura 10— Curva de Lamer para NPs metálicas  

 

Fonte: YOU; FANG (2016). [35] 

 

No terceiro estágio, uma vez que um cluster ultrapassa um determinado 

tamanho crítico, a energia de ativação se torna tão alta que o cluster eventualmente 

fica bloqueado em uma estrutura bem definida. Este ponto crítico marca o nascimento 

de uma semente. Esta semente cresce ainda mais para formar o nanomaterial final 

através da adição de átomos de metal até que a concentração diminua para Cs 

(concentração de solubilidade dos nanocristais). [35] 

 

3.4 SÍNTESE DE NPs METÁLICAS 

 

 A cristalização possui duas etapas, a nucleação e o crescimento. Ela inicia a 

partir de uma mistura líquida (solução ou sólido fundido), onde cria-se dentro desta, 

condições necessárias para que as moléculas de um de seus elementos se organizam 

para formar estruturas de cristais. O menor fragmento da estrutura de cristal é 

chamado de célula unitária (núcleo), onde moléculas ao se juntarem com este núcleo 

dão início ao crescimento para a formação dos cristais. 

Na síntese química de nanopartículas metálicas é muito comum o método de 

precipitação para obter nanocristais a partir de soluções. E com isso as nanopartículas 

podem ser geradas fazendo o uso de sais metálicos solúveis por meio de reação de 

oxirredução. [36] 
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A Figura 11 retrata a sequência de processos encontrados durante o 

crescimento semeado de nanopartículas de ouro via rota química. No t=0s a solução 

concentrada de HAuCl4 é injetada na suspensão de sementes. Isso implica a 

ocorrência de um evento de nucleação. No tempo t=20s as novas partículas são 

geradas por nucleação primária e secundária (ou seja, nucleação independente ou 

induzida pela presença de nanopartículas de ouro já formadas). Após o evento de 

nucleação no início da região (I), resultando na estabilidade coloidal reduzida (devido 

a absorção de Au na superfície) e o aumento da concentração de partículas, há um 

período de quiescência durante o qual as partículas começam aproximar-se 

gradualmente, isso dá origem aos efeitos de interação eletromagnéticos e o 

aparecimento de superaglomerados. Na região (II) acontece a nucleação em vez do 

crescimento molecular (nucleação secundária catalítica), enquanto na região (III) 

ocorre uma queda vertiginosa da concentração de nanopartículas de ouro pois elas 

se juntam e produzem partículas secundárias maiores, ao redor de 9 nm de raio.  

 

Figura 11— Diagrama representativo explicando os eventos e mecanismos que 

ocorrem durante a síntese química de nanopartículas metálicas de ouro 

 

Fonte: ANDALIBI et al. (2019, p. 11518). [25] 
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Prevê-se que essas partículas secundárias tenham uma forma bastante esférica. Na 

região IV acontece um outro evento de nucleação. A redispersão de partículas 

aglomeradas de volta a partículas primárias coloidais estáveis formadas na região (III). 

A formação de ligações químicas entre partículas primárias dentro desses 

aglomerados dá origem a partículas secundárias mais densas. Finalmente na região 

V a concentração de Au0 não aumenta mais, implicando um esgotamento quase 

complexo da supersaturação. Assim esse período é denominado por um evento de 

Ostwald. 

Hoje em dia os mecanismos sobre a rota química já são bem conhecidos como 

descrito pelo artigo Controlled synthesis of noble metal nanomaterials: motivation, 

principles, and opportunities in nanocatalysis. Contudo, ainda não se conhece 

completamente os mecanismos via rota com laser. Aqui descrevi alguns trabalhos 

publicados na literatura via rota com laser.  

As belas e intensas cores das nanopartículas de Au com tamanhos diferentes, 

conforme mostrado na Figura 12, são formadas pelo fenômeno SPR. [37]. A excitação 

SPR ocorre como resultado da oscilação coletiva dos elétrons no metal em resposta 

a um componente de campo elétrico oscilante de uma onda eletromagnética de 

entrada [12]. Isso acontece na faixa visível ou infravermelho próximo do espectro para 

metais como Cu, Ag, Au [38], [12] [39].  

Esta interação única luz-matéria dá origem a vários efeitos, incluindo absorção 

e espalhamento da onda eletromagnética de entrada, a geração de campos elétricos 

locais intensos perto da superfície de nanopartículas de metal, a formação de elétrons 

quentes (produzidos pelos fótons de alta energia) e buracos que podem ser usados 

para aumentar ou conduzir transformações químicas e aquecimento localizado como 

resultado da decomposição do plásmon [40] [41]. Essas propriedades ópticas 

exclusivas permitiram aplicações em muitas áreas que abrangem detecção de 

espalhamento Raman aprimorado por superfície (SERS), terapia fototérmica, imagem, 

catálise plasmônica, células solares plasmônicas e fotossíntese artificial, por exemplo 

[30] [42]. 

A síntese de nanopartículas assistidas por laser tem atraído muita atenção nos 

últimos anos, pois um dos objetivos fundamentais é que não haja a necessidade de 

utilizar produtos químicos tóxicos e agentes surfactantes para controlar a forma e 

tamanho das nanopartículas. Dessa forma, teríamos o que chamamos de “química 
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verde”, que tem como objetivo buscar e desenvolver metodologias que reduzem ou 

eliminam o uso e geração de substâncias nocivas.  

 

Figura 12— Fotografias digitais e Espectros de extinção UV-VIS 

registrados para o AuCl4 (aq)
−  solução e suspensões aquosas 

contendo AuNPs  

 

Fonte: GEONMONOND, SILVA e CAMARGO (2018, p. 720). [30] 

Legenda: a) Fotografias digitais do AuCl4 (aq)
−  solução e suspensões aquosas 

contendo AuNPs 15 ± 2.2, 26 ± 2.4 e 34 ± 3.0 nm de diâmetro 

(mostrado da esquerda para a direita, respectivamente); 

                 b) Espectros de extinção UV-VIS registrados para o AuCl4 (aq)
−  solução 

e suspensões aquosas contendo AuNPs 15 ± 2.2; 26 ± 2.4 e 34 ± 

3.0 nm de diâmetro (traços azuis, pretos, vermelhos e verdes, 

respectivamente). 

 

Neste contexto, vários estudos têm sido conduzidos para a geração de NPs 

metálicas via laser pulsado. Aqui foquei apenas em um trabalho recente que reporta 

a cinética de crescimento de NPs de ouro via laser de nanossegundos e 

femtossegundos. [42] Neste trabalho os autores irradiaram uma solução aquosa de 

[AuCl4]- com pulsos de ns e fs variando a energia do pulso laser da ordem de mJ. A 

Fig. 13 (a) e (b) mostra os espectros de UV-Vis obtidos após a irradiação de [AuCl4]- 
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em diferente energia por pulso com os lasers ns (a) e fs (b). O primeiro aspecto a 

destacar é a formação da banda de plásmon em torno de 520 nm indicando a 

formação de AuNPs. Outro aspecto é que para ambos os lasers, ao aumentar a 

energia do pulso houve uma diminuição no tamanho das AuNPs, caracterizado como 

uma diminuição da absorbância nas Figuras 13 (a) e (b). Ao mesmo tempo, pulsos 

laser de ns produzem AuNPs menores e com uma menor distribuição de tamanho 

(Fig. 13 (c) - (h)). Ou seja, o laser de ns produz AuNPs com tamanhos mais uniformes 

(Fig. 13 (c), (d), (e)), enquanto o laser de fs possui AuNPs com tamanhos mais 

variados ( Fig. 13 (f), (g), (h)) . 

 

Figura 13— Caracterização de AuNPs sintetizados com pulsos de 532 nm e 8 ns (a 

e c – e) e pulsos de 800 nm e 30 fs (b e f – h).  

 

 

Fonte: RODRIGUES et al. (2018, p. 3). [42] 

Legenda: a) Os gráficos (a) e (b) apresentam espectros de UV-Vis de produtos finais AuNP 
sintetizados com diferentes energias de pulso; 

                 b) As figuras de (c) - (h) apresentam imagens TEM e distribuições de tamanho: (c) ns, 100 
mJ; (d) ns, 67 mJ; (e) ns, 50 mJ; (f) fs, 3,3 mJ; (g) fs, 3,0 mJ; (h) fs, 2,7 mJ; 

                 c) A barra de escala da inserção em (c) é de 10 nm  

 
Para analisar a cinética de crescimento de AuNPs, os autores monitoraram a 

absorbância em 450 nm em função do tempo de irradiação, A450 (t). Este é um 

parâmetro que indica a concentração de Au (0) dependente do tempo, e é mostrado 
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no Gráfico 5 (a). A conversão completa para AuNPs ocorre quando A450 (t) tende a 

saturar e é indicado por um X no Gráfico 5 (a). Uma forte correlação pode ser 

observada entre a energia de pulso e o tempo de saturação para ambos os pulsos 

laser de fs e ns (Gráfico 5 (a)). No Gráfico 5 (b) é mostrado o tempo de saturação da 

cinética de crescimento de AuNPs em função da potência do laser. 

Como pode ser observado, a cinética de crescimento é muito mais rápida para laser 

de fs do que para ns. Isso se deve ao fato de que embora a energia do pulso seja 

menor a duração temporal do pulso do laser de fs é da ordem de 106 vezes menor, o 

que implica em uma intensidade de pico do laser muito maior.  

 

Gráfico 5— Absorbância em energias de pulso selecionadas de 450 nm 

para fs e ns e o efeito do tempo de saturação da cinética de crescimento 

em função da energia do pulso laser 

 

Fonte: RODRIGUES et al. (2018, p. 5). [42] 

Legenda: O gráfico da figura 5 (a) relaciona absorbância em energias de pulso 
selecionadas de 450 nm para fs (vermelho escuro e vermelho claro) e lasers 
ns (verde escuro e verde claro);  

          O gráfico da figura 5 (b) relaciona o efeito do tempo de saturação da cinética 
de crescimento em função da energia do pulso laser. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

  

4.1 PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO PADRÃO  

 

Inicialmente foi prepado soluções aquosa de HAuCl4:H2O com diferentes 

concentrações de [HAuCl4]- (0.079 mM, 0.158 mM, 0.237 mM, 0.316 mM, 0.474 mM 

e 0.630 mM) e água milli-Q (Resistividade 18,2 Mohm.cm a 25ºC). O volume total para 

todas as medidas foi mantido em 800µℓ. 

 

4.2 APARATO EXPERIMENTAL  

 

Para acompanhar em tempo real a formação das NPs metálicas, será usado o 

aparato experimental baseado na técnica de excitação e prova (Figura 14).  

 

Figura 14— Aparato experimental de excitação e prova 

desenvolvido no Laboratório de Espectroscopia Óptica e 

Fotônica da UNIFAL/Poços de Caldas  

 

Fonte: De autoria própria 

 

Como mostrado, um laser de estado sólido pulsado tipo Qswitch ativo, com 

emissão em 1064 nm, e duração temporal de 1,2 ns com taxa de repetição de 2 kHz 

será usado como fonte de excitação. O laser pulsado de 1064 nm será direcionado 

através de espelhos dielétricos (1064 nm) para um conjunto de lentes divergentes que 
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formam um telescópio para colimar o feixe no cristal de geração de segundo 

harmônico (Cristal SHG). O feixe laser (1064 nm) ao passar pelo cristal de geração 

de segundo harmônico, origina-se um feixe laser com as mesmas características do 

feixe laser incidente, porém, com o comprimento de onda em 532 nm e uma redução 

na sua largura temporal para 0.9 ns devido ao efeito não linear de segunda ordem. 

Em seguida, o feixe passa por uma íris para filtrar componentes indesejáveis e, por 

uma lâmina de meia onda e um polarizador de calcita para controlar a potência 

incidente na amostra sem alterar a polarização. Uma vez que a luz laser incide sobre 

a cubeta, a intensidade do laser é suficiente para gerar NPs metálicas.  

Pra monitorar a cinética de crescimento, foi usado uma lâmpada de tungstênio 

altamente estabilizada como feixe de prova. Este feixe incide sobre a cubeta de 

acrílico formando um ângulo de 90 graus em relação ao feixe de excitação. Uma fibra 

óptica acoplada ao porta-amostra será usada para coletar a luz branca (feixe de prova) 

para um espectrômetro, que é conectado ao computador e o espectro de extinção 

será gerado no software Python. É importante salientar que a cada coleta do espectro 

de absorção (intervalos de 30 segundos) é usado uma shutter para bloquear o feixe 

de excitação. Assim, o feixe de excitação não influencia no espectro de absorção. 

Através do software Python, foi gerado em tempo real a cinética de crescimento das 

NPs como, por exemplo, a absorbância da banda de plásmon e largura a meia altura 

da banda em função do tempo. Estes parâmetros são essenciais para inferir sobre o 

tamanho e forma das NPs formadas.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 DETERMINAÇÃO DA ABSORTIVIDADE MOLAR HAuCl4:H2O 

 

Antes de começar a síntese de NPs metálicas via laser, foi optado determinar 

a absortividade molar do HAuCl4:H2O, uma vez que este valor não é encontrado na 

literatura e é muito importante para determinar a concentração molar durante o 

processo de síntese. A espectroscopia UV-vis é um método utilizado para medir o 

quanto a luz é absorvida por uma substância, medindo a intensidade quando um feixe 

de luz passa através dela. Quanto mais concentrada for a solução, maior será a 

absorção de luz. [43] Por outro lado, a cor da solução é determinada pelo espectro de 

absorção do material, dada pela lei de Beer, A= Ɛℓc, em que ℓ (cm) é o comprimento 

da amostra (cubeta), C é a concentração (mol/l) e Ɛ é a absortividade molar (M-1cm-

1). O Gráfico (a) mostra as curvas de absorção do HAuCl4:H2O dissolvido em água 

milli-Q (Resistividade 18,2 Mohm.cm a 25ºC) com diferentes concentrações.  

 

Gráfico 6— Apresenta resultados para o gráfico de um espectro de absorção e para 
a relação linear da absorbância máxima com a concentração 

Fonte: De autoria própria 

Legenda: O Gráfico 6 (a) relaciona a absorbância com o comprimento de onda; 

  O Gráfico 6 (b) o gráfico relaciona a absorbância máxima com a concentração. Neste 

gráfico o ajuste linear aos pontos experimentais nesse tipo de gráfico nos dá diretamente 

o valor da absortividade molar ε, ela é uma característica da substância na qual nos indica 

a quantidade de luz absorvida num determinado comprimento de onda. 
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Como pode ser observado, o HAuCl4:H2O possui uma banda de absorção 

máxima em torno de 290 nm e está absorção se estende até em torno de 400 nm. 

Portanto, o HAuCl4:H2O é totalmente transparente na região do visível. Na figura 20 

(b) é mostrado a absorção máxima (Amax) em função da concentração. A partir dos 

dados do Gráfico 6 (b) e considerando o comprimento óptico ℓ igual a 1cm 

(comprimento da cubeta), ao aplicar a Lei de Lambert-Beer (A= Ɛ.ℓ.c), onde A é a 

absorbância, Ɛ é absortividade molar, ℓ é o comprimento óptico e c a concentração, 

determinei a absortividade molar do HAuCl4:H2O em água milli-Q como sendo Ɛ = 

(2,71 ±0.02) x 103 M-1cm-1 em torno de 290 nm.  

 

5.2 GERAÇÃO DE NPs DE AU VIA LASER  

 

Ao determinar a absortividade molar do HAuCl4:H2O, comecei então a sintetizar 

NPs de Au via laser. Um dos grandes desafios desse trabalho é gerar NPs metálicas 

através de uma solução aquosa de HAuCl4 usando baixa energia por pulso de luz 

laser (µJ). Em geral esse processo é realizado usando energia por pulso da ordem de 

dezenas de mJ tanto com pulsos laser de femtossegundos como de nanossegundos. 

Isso se deve ao fato de que o nosso sistema laser gera pulsos de luz laser de ~1 ns 

de duração temporal e no máximo 2 mJ de energia por pulso em 1064 nm. Contudo, 

ao usar o cristal para dobrar a frequência do laser, temos energia da ordem de 100 µJ 

por pulso em 532 nm. Para contornar esses problemas, a nossa ideia foi usar um 

sistema de microfabricação a laser para a geração de NPs. Neste sistema o laser é 

focalizado através de uma lente objetiva de 10x o que gera um diâmetro do feixe laser 

na focalização da ordem de ~1 µm (focalização ideal). Assim, a intensidade de pico 

do laser que consegui com esse sistema é extremamente elevada mesmo para 

energias por pulso pequenas.  

 A Figura 15 mostra gráficos da cinética de crescimento de NPs de ouro usando 

o sistema de microfabricação. Percebe-se que quanto maior a concentração HAuCl4, 

maior é à altura do pico da banda de plásmon no decorrer do tempo, ou seja, maior é 

a absorção (C1= 0,18 mM; C2= 0,38mM; C3= 0,59mM; C4= 0,73mM; C5= 1,12mM; C6= 

1,47mM). O pico dessa banda de plásmon aparece em torno de 520-540 nm, nesse 

ponto é onde acontece a absorção máxima e essa absorção se estende até em torno 

de 700 nm. Nota-se também que quanto maior a concentração da solução, maior é o 

tempo de saturação da absorção, uma vez que há mais íons de ouro dissolvidos na 
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solução. Além disso, não foi observado a fase “purple” presente em sínteses químicas 

que está associado a grandes aglomerados de partículas que absorvem em torno de 

700 nm para nenhuma concentração investigada.  

 

Figura 15— Espectros de absorção em função do tempo para a geração de NPs de 

ouro  

 

Fonte: De autoria própria 

 

 Na Figura 16 (a), mostra foto digital da solução aquosa de HAuCl4 e a figura 16 

(b) ilustra a solução após o processo de irradiação a laser. Como observado há uma 

clara modificação na coloração da solução indicando a formação de nanopartículas 

de ouro.  
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Fotografia 1— Diferentes cores das soluções de ouro coloidal 
em função da concentração.  

 

 

Fonte: De autoria própria 

Legenda: (a) Foto da solução de HAuCl4.  

                      (b) Foto da solução de HAuCl4 após o processo de irradiação do 

laser.  

                           (c) e (d) é possível observar as nanopartículas de Au geradas para 

as diferentes concentrações ilustradas através das mudanças de 

coloração das soluções. Quanto maior a concentração mais forte 

é a coloração avermelhada 

 

5.3 RELAÇÃO ENTRE A CONCENTRAÇÃO DE HAuCl4:H2O E A GERAÇÃO DE 

NPs METÁLICAS 

 

Como mencionado, há uma mudança na coloração da solução de NPs de ouro 

devido ao aumento da concentração de HAuCl4. Neste sentido, procuramos entender 

como se relaciona essas duas variáveis, isto é, a absorção da banda de plásmon em 

função da concentração HAuCl4. Pode-se observar no Gráfico 7 (a) que há um 

aumento linear da relação entre a absorbância máxima das NPs de ouro e a 

concentração de HAuCl4. 

A equação da reta no Gráfico 7 (a) demonstra semelhanças entre a variável 

absorbância e a concentração, uma vez que, o valor de coeficiente de determinação 

é próximo de 1 (R² = 0,9988). A equação da reta obtida é: y = 2,3242x + 0,0045, onde 

y é a absorbância e x é a concentração das soluções. O Gráfico 7 (b) mostra 

(a) (b)

(c) (d)
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quantitativamente como o [AuCl4]- reage com os íons para gerar as NPs, então 

percebe-se que a absorção do HAuCl4 é proporcional a absorção das NPs de ouro, 

quanto maior a concentração, maior é o número de íons de Au na solução e mais NPs 

são geradas. 

 

Gráfico 7— A relação da absorção das NPs de ouro em função na concentração de 

HAuCl4 e em função absorção do HAuCl4 

 

 

Fonte: De autoria própria 

Legenda: O Gráfico (a) mostra a relação da absorção das NPs de ouro em função na concentração 

de HAuCl4; 

     O Gráfico (b) mostra a relação da absorção das NPs de ouro em função absorção do HAuCl4. 

 

5.4 DETERMINAÇÃO DO DIÂMETRO E FORMA DAS NPs  

 

 Como descrito por, Collin J. Rodrigues , Julian A. Bobb , Mallory G. John , et al 

[42], o diâmetro das NPs de ouro pode ser descrito a partir de uma equação empírica 

dada por: 

 

( ) ( )4503 2,2SPRA A
D nm e

 − =  
(22) 

 

em que ASPR é a absorção da banda de plásmon e A450 é a absorção em 450 nm que 

está associada a absorção do ouro em bulk. Esta equação não leva em consideração 

a forma das nanopartículas, assumindo a premissa que todas as partículas são 

perfeitamente esféricas. Usando esta equação, foi determinado o diâmetro das NPs 

em função do tempo para cada uma das concentrações descritas na seção IV.1. A 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Rodrigues+CJ&cauthor_id=30411753
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Bobb+JA&cauthor_id=30411753
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=John+MG&cauthor_id=30411753
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Figura 24 mostra o resultado da cinética de crescimento das NPs para cada 

concentração.  

Na Figura 16, podemos analisar como os diâmetros das NPs evoluem ao longo 

do tempo para as diferentes concentrações. O diâmetro máximo obtido foi de 

aproximadamente (a) 6 nm e (b) 8 nm para a amostra obtida em 15 min, (c) 12 nm e 

(d) 15 nm para a amostra obtida em 30 min, (e) 18 nm e (f) 22 nm para a amostra 

obtida em 40 min. Outro aspecto importante é que para todas as soluções há uma 

redução no tamanho das partículas após atingir um valor máximo. Muito 

provavelmente que isto está associado com a redução do tamanho das partículas 

causado pelo laser, uma vez que as partículas geradas absorvem fótons do laser em 

532 nm que está muito próximo da banda de plásmon das NPs, gerando calor, e este 

induz defeitos na superfície das partículas causando uma redução do tamanho das 

mesmas. 

 

Figura 16— Cinética de crescimento das NPs de Au para diferentes 

concentrações de HAuCl4 

 

Fonte: De autoria própria 

CHAuCl4=0.316 mM

CHAuCl4=0.633 mM

CHAuCl4=0.158 mM

CHAuCl4=0.474 mM

CHAuCl4=0.079 mM

CHAuCl4=0.237 mM

(a) (b)

(d)(c)

(e) (f)



48 
 

Para realizar uma abordagem mais realística e descrever com mais acurácia 

nossos resultados experimentais, decidi implementar o modelo teórico descrito na 

seção II (modelo de Gans). A Figura 17 ilustra o ajuste teórico usando as Equações 

(9) e (18-21) a partir de um procedimento iterativo utilizando o método dos mínimos 

quadrados. Os pontos em vermelho são os dados experimentais enquanto a curva 

sólida em preto é o modelo teórico baseado na teoria de Gans. Neste modelo, os 

parâmetros a e b são inicializados com os mesmos valores do diâmetro obtido a partir 

da equação empírica (22) descrita acima. Os espectros foram normalizados pelo fator 

ASPR/A450 para o ajuste teórico uma vez que os dados teóricos são dados em seção 

de choque.  

 

 Figura 17— Ajuste teórico das curvas de extinção para a concentração de 0.633 

mM. Pontos em vermelho são os dados experimentais enquanto a curva sólida em 

preto é o modelo teórico baseado na teoria de Gans 

 

Fonte: De autoria própria 

 

 A partir deste método, determinamos os semieixos maior (b) e menor (a) dos 

esferoides oblatos descrevendo de forma mais adequada os resultados 

experimentais.  

Ao comparar estes resultados com os dados da Figura 16, foi observado que o 

modelo de Gans retorna valores menores tanto para o semieixo maior e menor que 
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aquele baseado na equação empírica. Contudo, a equação empírica é fonte de muitos 

erros uma vez que descreve uma relação exponencial entre o diâmetro e a absorção. 

Portanto, qualquer pequeno erro na absorção ele propaga fortemente para o diâmetro. 

Contudo, observa-se que os comportamentos são semelhantes em especial para o 

semieixo maior que se aproxima dos valores da equação empírica.  

 

Figura 18— Evolução do semieixo maior e menor das NPs de Au durante o 

processo de síntese física usando laser de acordo com o tempo para diferentes 

concentrações de HAuCl4 

 

 

Fonte: De autoria própria 
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5.5  MODELO CINÉTICO DE GERAÇÃO DE NPs DE AU  

 

 Aqui irei apresentar um modelo cinético para a geração de NPs de Au via laser. 

Inicialmente, a solução aquosa gera elétrons aquosos que servirão de semente para 

a geração de átomos neutros de Au via o plasma induzido pelo laser pulsado (Eq. 

(18)). A interação de campos eletromagnéticos com altas intensidades com elétrons 

em um meio condensado com um bandgap maior do que a energia do fóton pode levar 

à geração de elétrons quase livres na banda de condução através de processos não 

lineares como a ionização multifotônica ou o efeito túnel. Estes elétrons podem 

subsequentemente ganhar energia cinética do campo elétrico por absorção 

bremsstrahlung1 inverso para produzir mais portadores livres através da ionização por 

impacto [44]. A ionização do meio leva à formação de plasma e a um aumento drástico 

do coeficiente de absorção, que por sua vez dá origem a uma rápida transferência de 

energia do campo de radiação para o meio. Este processo é chamado de optical 

breakdown e ocorre quando a densidade de elétrons livres excede um valor crítico de 

1018 - 1020 cm3 [44]. Neste momento o plasma é denso o suficiente para absorver uma 

fração da luz do laser. 

 

2𝐻2𝑂 + ℎ𝑣 → 𝑒𝑎𝑞
− + 𝐻3𝑂

+ + 𝑂𝐻• (23) 

  

 

Em que ℎ𝜐 é a energia do fóton. Uma vez que o tetracloroáurico está em uma solução 

aquosa há sua dissociação em 𝐴𝑢𝐶𝑙4
− o qual interage com os íons gerados pelo laser, 

gerando como produto átomos de ouro neutro, processo chamado de geração de 

átomos. A equação (19) mostra a reação química:  

 

[𝐴𝑢𝐶𝑙4]
− + 3𝑒𝑎𝑞

− → Au0+4𝐶𝑙− (24) 

  

Em seguida, segundo a teoria de nucleação e crescimento clássica [45], uma vez 

gerado os átomos neutros o processo de nucleação é iniciado para dar início ao 

processo de cristalização em solução. Esse mecanismo das NPs depende de vários 

fatores como a temperatura, o raio, a energia de superfície, a supersaturação da 

 
1 Bremsstrahlung: é a radiação produzida quando cargas elétricas sofrem desaceleração. 
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solução, do volume molar. Dessa forma, a energia livre total do sistema ( G ), que 

engloba os parâmetros mencionados, deve atingir um valor crítico tal que seja possível 

gerar partículas estáveis dentro da solução com um raio crítico acima do qual não ele 

não é redissolvido. A equação (20) ilustra este processo:  

 

Au0+𝛥𝐺𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑜 → [𝑁𝑝𝑠] (25) 

 

Neste contexto, aqui iremos usar o modelo de dois passos de Finke-Watzky, o qual 

descreve a nucleação e o crescimento de NPs para modelar os resultados cinéticos 

experimentais obtidos a partir do laser. Neste modelo, há nucleação contínua lenta, 

enquanto o segundo passo é um crescimento de superfície autocatalítico, o qual não 

é controlado pela difusão. Neste caso, temos:  

 

A B→   (nucleação) (26) 

2A B B+ →   (crescimento) (27) 

 

Neste modelo, a seguinte equação para a cinética da reação é dada: 

 

   
             1 2 1 2 0

d A d B
k A k A B k A k A A A

dt dt
− = = + = + −    

(28) 

 

Em que      
0

B A A= − , devido ao balanço de massa. Ao resolver a equação acima, 

obtemos a equação que descreve o consumo do precursor, dado por: 

 

 
 

 
 1 2 0

1

0
2

1

2 0

1
t

k k A t

k
A

k
A

k
e

k A

 + 

+

=

+

   

(29) 

 

De forma análoga, temos a equação que descreve a geração do produto: 

   
 

 
 1 2 0

1

0
2

0
1

2 0

1
t

k k A t

k
A

k
B A

k
e

k A

 + 

+

= −

+

   

(30) 
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A partir desse modelo, pode-se construir um modelo próprio para a geração de átomos 

de ouro (Au0), consumo do [AuCl4]- e geração de nanopartículas de ouro (AuNPs). 

Inicialmente, foi mapeado a geração de átomos de ouro a partir das medidas de 

absorção.  

 

[𝐴𝑢0]𝑡 = 𝑁𝐴 {
[𝐴𝑢𝐶𝑙4]−×𝐴𝑆𝑃𝑅(𝑡𝑖)

𝑚𝑎𝑥[𝐴𝑆𝑃𝑅(𝑡𝑖:𝑡𝑓)]
}   (31) 

 

Em que vol é o volume da solução, ASPR é a absorbância correspondendo ao pico da 

banda de plásmon e NA é a constante de advogrado. Esta equação fornece o número 

de átomos de Au0 gerados a cada instante. É importante salientar, que como mostrado 

anteriormente o consumo de [AuCl4]- é linear com a geração da banda de plásmon, 

validando esta equação. Dessa forma, descreve-se o consumo do precursor [AuCl4]- 

como: 

 

[𝐴𝑢𝐶𝑙4]𝑡
− = {[𝐴𝑢𝐶𝑙4]0

− − [𝐴𝑢0]𝑡/𝑁𝐴}   (32) 

 

A concentração é dada em mol.L-1. Finalmente, foi obtido a concentração de NPs 

metálicas através da relação: 

 

[𝑁𝑃𝑠]𝑡
𝐴𝑢 = {[𝐴𝑢0]𝑡/𝑁}   (33) 

 

Em que N é o número de átomos de ouro necessário para gerar uma nanopartícula 

com um volume (V) específico, dado por (para um esferoide oblato):  

   

𝑁 =
4𝜋

3
(
19.3 g/cm3

197 g/mol
)𝑎𝑏2 

(34)  

em que o numerador é a densidade do ouro com estrutura cúbica de face centrada e 

o denominador é a massa atômica do ouro. Dessa forma, irei recorrer a Eq. (33) e (30) 

do modelo de dois passos para obter e equação que descreve a geração de NPs de 

ouro via laser como:  
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(35) 

 

Figura 19— Concentração de átomos de ouro neutro gerados (gráficos 

à esquerda), consumo da concentração AuCl4
− (gráficos do centro) e 

geração de NPs de ouro (gráficos à direita).  

 

Fonte: De autoria própria 

Legenda: Nos Gráficos (a) – (f) as curvas de cor preto representa os dados teóricos 

no modelo cinético proposto (Eq. (33-35)). Os círculos de cor vermelho representa os 

dados experimentais deste trabalho. Os círculos de cor azul representam os dados 

da equação empírica. 

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)
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A Figura 19 mostra os valores experimentais (círculos vermelhos) para a 

concentração de átomos de ouro gerado, concentração de 𝐴𝑢𝐶𝑙4
− consumido na 

reação e a concentração das NPs de ouro geradas. As curvas em preto mostram os 

resultados teóricos baseado no modelo cinético proposto (Eq. (33-35)).  

A partir dos resultados previamente descritos, quantificamos as taxas da 

cinética de crescimento de NPs de ouro, que são mostradas no Gráfico 8. Como pode 

ser observada, a taxa de nucleação é muito mais elevada do que a taxa de 

crescimento (da ordem de 107 vezes maior), conforme descrito pelo modelo de Finke-

Watzky. Além disso, a variação de ambas as taxas exibe um comportamento de 

decaimento exponencial em função da concentração de HAuCl4. De fato, com o 

aumento da concentração de HAuCl4, temos em solução com muito mais íons de Au 

para serem reduzidos para Au0 fazendo com que o tempo necessário para o consumo 

total do [AuCl4]- aumente, diminuindo as taxas de crescimento e nucleação. No 

entanto, a taxa de crescimento possui um comportamento de decaimento mais 

acentuado sugerindo que a concentração desempenhe um papel fundamental no 

diâmetro das NPs como mostrado nas Figuras 16 e 18. 

 Com relação ao cálculo da concentração de NPs de ouro, na parte à direita da 

Figura 19, a curva representada por quadrados azuis reportam as concentrações de 

NPs a partir de uma equação empírica. Quando comparamos o nosso modelo com a 

equação empírica (34), observa-se claramente que para tempos mais longos há uma 

proximidade entre os valores. 

 

Gráfico 8— Taxas da cinética de nucleação e crescimento de NPs de ouro em função 

da concentração de HAuCl4 

 

Fonte: De autoria própria  
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6 CONCLUSÕES  

 

 Neste trabalho, fez-se o estudo da cinética de crescimento de NPs de ouro 

usando laser altamente focalizado via o método bottom-up. Os resultados mostram 

que as partículas geradas através desse método não necessitam de um agente 

químico redutor e nem surfactante para evitar aglomerados como em rotas puramente 

químicas. Portanto, trata-se de um método de síntese “verde”. Vale ressaltar também 

que durante o experimento de excitação e prova o processo de geração dos átomos 

de ouro, auto-nucleação, formação da semente (cluster) e a etapa de crescimento 

foram discriminados em tempo real e a simulação numérica nos auxiliou na 

interpretação dos resultados. Os resultados mostram que a concentração de HAuCl4 

possui um papel primordial para o diâmetro e a forma das Nps geradas. Por exemplo, 

variando a concentração de HAuCl4 de 0.079 mM até 0.630 mM, obtive nanopartículas 

com formato de esferoide oblato com tamanhos do semieixo menor variando entre 3 

nm e 10 nm, enquanto o semieixo maior de 5 nm à 17 nm. Estes dados foram obtidos 

a partir do ajuste de curva dos espectros de extinção usando o modelo de Gans. A 

partir destes dados, foi proposto um modelo para calcular a concentração de NPs de 

ouro durante o processo de síntese e foi avaliado a cinética de crescimento e 

nucleação usando um modelo de dois passos. Os resultados mostram que a 

concentração também possui um papel importante na cinética em especial para a taxa 

de crescimento das nanopartículas. Por fim, foi observado que o modelo aqui proposto 

parece descrever de forma mais fidedigna os resultados experimentais quando 

comparados a uma equação empírica amplamente utilizada na literatura. Esta 

afirmação se baseia no fato que nosso modelo leva em consideração a forma de cada 

partícula.  
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