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RESUMO

A plasménica € um campo da ciéncia que tem despertado grande interesse da
comunidade cientifica devido a sua ampla gama de aplica¢cdes tecnologicas. Por
exemplo, esta area envolve a sintese de nanoparticulas (NPs) metalicas, o
desenvolvimento de sensores Opticos, 0 uso de nanoestruturas metélicas para
melhorar o desenvolvimento de técnicas experimentais como microscopia de alta
resolucdo, dentre outros. Neste trabalho de mestrado, foi investigada a cinética e os
mecanismos de crescimento de nanoparticulas de ouro via laser pelo método bottom-
up (de baixo para cima) que consistem na producédo de nanoestruturas construidas
atomo a atomo, ou molécula por molécula, ou mesmo através de aglomerados de
atomos ou moléculas [1] .Embora j& existam na literatura varios trabalhos reportando
0 uso de laser para a geracdo de nanoparticulas metdlicas, estes trabalhos séo
sempre conduzidos com laser de alta energia por pulso (mJ). Aqui foi proposta a
sintese de NPs metdlicas pelo método bottom-up usando pulsos laser de baixa
energia (K1J), mas altamente focalizados. Além disso, 0s mecanismos para a geragao
de NPs metélicas via laser ainda ndo sdo completamente entendidos. Neste trabalho,
foi investigado em tempo real a cinética de crescimento das NPs usando a técnica de
excitacao e prova. Neste caso, um laser pulsado de 532 nm com duracao temporal de
1 ns e taxa de repeticdo do laser de 2 kHz foi empregado como laser de excitacéo
enquanto o feixe de prova foi utilizado uma luz branca altamente estabilizada de (400-
900 nm). Também foi avaliado o efeito da concentracdo de HAuCls sobre a cinética
de crescimento das NPs de ouro. Os resultados mostram que as nanoparticulas
geradas sdo estaveis, ndo precisam de qualquer agente quimico de reducdo ou
surfactante para evitar aglomeracao. Portanto, trata-se de um método ambientalmente
amigavel. Vale ressaltar que a sintese de nanoparticulas metélicas ocorre por

métodos quimicos e bioldgicos, conhecidos por receber, em sua grande maioria, a
abordagem “bottom-up”, além disso, a fase “purple” que gera grandes aglomerados

de nanoparticulas durante a sintese quimica néo esta presente neste meétodo fisico.
Também foi utilizada a teoria de Gans para obter o tamanho e a forma das NPs. Os
resultados indicam que as nanoparticulas 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 a 17 nm. Finalmente, foi proposto um modelo para calcular a



concentracdo de NPs de ouro durante o processo de sintese e foi avaliada a cinética

de crescimento e nucleacdo usando um modelo de dois passos.

Palavras-chave: nanoparticulas; cinética; nucleacao; 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 nanopatrticles 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 (uJ) 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 HAuCls 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 INTRODUCAO

A nanociéncia é o estudo da natureza em escala nanomeétrica, surgindo entdo os
nanomateriais. A nanotecnologia esta relacionada a aplicacdo do conhecimento para a
geracao de dispositivos, produtos em geral e na prestacao de servicos. Um exemplo de
nanomateriais sdo as nanoparticulas metalicas, na qual foi estudada neste trabalho, em
especial as nanoparticulas de ouro (AuNPS).

Nanoparticulas sdo materiais que dispdem de dimensdes nanométricas (1 a
100 nm) e que possuem propriedades bem distintas daquelas do material bulk
(volumétrico, 3D). Suas propriedades estdo intrinsecamente associadas com o0 seu
tamanho, distribuicdo, morfologia, fase e composigéo. [2] [1]

Diversas pessoas acreditam que a nanotecnologia teve seu marco inicial em
29 de dezembro de 1959 com o fisico americano Richard Feynman, ao proferir uma
palestra no Instituto de Tecnologia Caltech, na Califérnia, para a Sociedade
Americana de Fisica. Nesta ocasido, ele afirmou que “logo os cientistas poderiam
manipular atomos, construir estruturas nanomeétricas e aplica-las onde quisessem
desde que as leis naturais fossem mantidas, ideia considerada avancada para aquela
época”. Porém essa afirmacdo define a nanotecnologia, que é a capacidade de
manipular, explorar atomos e moléculas para construir novos materiais em escala
nanomeétrica. [3]

Ja a palavra nanotecnologia foi criada, em 1974, pelo pesquisador e engenheiro
japonés 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 area da ciéncia em 1986 através de seu livro Engines of
creation: the coming era of nanotechnology (Engenhos da criacdo: o advento da era
da nanotecnologia).

Em 1990, a descoberta da nova forma alotrépica do carbono (C60- fulerenos),
e a invencdo dos microscopios de varredura por tunelamento (STM — scanning
tunneling microscopy), e o microscopio de forca atbmica, na qual permitiu a
visualizacdo das imagens dos atomos e de como eles se organizam, ou seja, a
manipulacdo do atomo passou a ser de fato possivel 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 dimenséo dos
materiais utilizados. Uma vez que essa nova tecnologia tem como base a relacéo da
escala de tamanho e as propriedades da matéria. [5, 6]

Além dessa nanotecnologia ‘moderna’, existiria também uma nanotecnologia
‘antiga’, na qual realizava aplicacdes de particulas coloidais (sdo particulas muito
pequenas e ndo podem ser vistas a olho nu, numa solucéo coloidal o tamanho médio
compreendido dessas particulas sédo entre 1 e 100 nanémetros (nm) de ouro e prata
nos vitrais produzidos na Roma antiga e estes apresentavam diversas coloragoes.
Contudo, estas foram estudadas sistematicamente pelo fisico inglés Michael Faraday
(1791-1867), em meados do século XIX. [4]

No inicio do século XIX, Michael Faraday, um dos maiores fisicos experimentais
de todos os tempos, investigou vidros coloridos das catedrais europeias. [7] [8] Neste
estudo, Faraday chegou a conclusdo que as diferentes cores presentes nos vidros
eram devido as nanoparticulas (NPs) metalicas coloidais. No entanto, apenas no inicio
do século 20 ap6s o advento da Teoria Eletromagnética de James Clark Maxwell é
que foi introduzido o formalismo para a interagdo de ondas eletromagnéticas (EM)
com NPs esféricas metalicas por Gustav Mie [9] [10]. Para este modelo, Mie descreveu
a absorcdo e o espalhamento de luz por NPs metalicas considerando trés pontos

principais:

(1) A distancia entre as particulas deve ser da ordem do comprimento de onda
da luz para ndo gerar efeitos de particulas interagentes;

(i) O tamanho das particulas deve ser menor que o comprimento de onda da
luz incidente;

(i)  E necessario conhecer a constante dielétrica das nanoparticulas e do meio

hospedeiro.

Através dessa teoria com algumas modificacdes € possivel descrever com precisédo o
espectro de absorcao e de espalhamento de NPs metalicas com formas esféricas.
Hoje em dia, com a era da nanotecnologia, NPs metalicas tem sido empregada
como meio ativo para varias aplicacdes tecnoldgicas que vao da biologia a fisica. Em
grande parte, NPs metalicas tem sido usadas por varios motivos tais como: possuem
grande area superficial para aplicacbes em catéalise, biocompatibilidade e, em

especial, porque € possivel gerar plasmons localizados em um amplo intervalo do
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espectro EM. [11] Plasmon é uma quase particula associada com o quantum da
oscilacdo do plasma de elétrons em um metal. O plasmon é responsavel pela
oscilacdo sincrona e coletiva de bilhdes de elétrons em um metal. Plasmons podem
ser gerados em filmes finos de metais ou NPs metélicas.

A Figura 1 ilustra um diagrama representativo do que ocorre quando um campo
elétrico oscilante da luz interage com NPs metalicas. Como o campo da luz oscila
periodicamente, ele induz uma separacao de carga (elétrons) na NP de tal forma que

se induz um momento de dipolo oscilante na regido do visivel e infravermelho proximo.

Figura 1— Diagrama representativo da geracdo de plasmons

localizados em NPs metalicas

Campo
elétrico

Nuvem de
elétrons

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

No Grafico 1 ilustra espectros de absorcdo para NPs de ouro esféricas de
diferentes tamanhos. Como pode ser observado, 0 espectro de extingdo (absorcéo
mais espalhamento) apresenta uma banda de absorcdo centrada em
aproximadamente em 520 nm, denominada banda de plasmons. Dependendo do
tamanho das NPs, a forma da estrutura da banda de plasmon é modificada em
amplitude e também em sua largura de linha, como pode ser facilmente verificado na
Grafico 1. A banda de plasmon é facilmente modificada devido a forma geométrica
das NPs, e também devido a constante dielétrica do meio hospedeiro. Figura 2 ilustra
a relacdo existente entre o formato das nanoparticulas metalicas e a absorgao
plasmodnica observada.

Essas coloragfes se déo devido a alteracdo das condi¢bes de superficie da
nanoparticula. O que acontece é que a particula metalica possui elétrons livres e na
superficie das nanoparticulas esses elétrons formam uma nuvem eletrbnica que se

move por meio da interacdo de uma onda eletromagnética.
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Grafico 1— Espectro de absorcdo de NPs metalicas de ouro

em forma de esferas com diferentes tamanhos

1,9 nm

2,5nm
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©
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Fonte: NEALON et al. (2012, p. 5252). [13]

Figura 2— Relacdo entre a forma da NPs e a banda de plasmon das NPs

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

Com o aumento das nanoparticulas, essa superficie modifica e consequentemente o
modo em que essa nuvem eletrbnica interage com a luz, por isso ela sofre uma

mudanca de coloracdo dependendo do tamanho e forma das nanoparticulas.

Outra caracteristica de NPs metalicas € que a separacao de carga induzidas pela luz
gera um campo elétrico proximo a superficie que é somado ao campo da propria luz.
Dessa forma, é possivel gerar estruturas plasmonicas em que o campo elétrico nas
proximidades das estruturas € aumentado até cerca de seis ordens de grandeza. [14]

A Figura 3 mostra em (a) e (b) duas nanoparticulas de prata de diametro de 30 nm
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com uma fina camada de silica 5 nm e excitacgbes em 532 nm e 785 nm,

respectivamente.

Figura 3— Simulacdo do campo elétrico devido a estruturas

plasmoénicas

|E/E,|* [E/E,|*
2.75E+5 3.03E+4

(X )

10 nm

|E/E,|* [E/E, |4
5.15E+11 2.08E+9

Y )

10 nm
785 nm

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

As Figuras acima mostram que a excitacdo destas estruturas plasmonicas
comete a um aumento relevante (em relacao a radiacdo incidente) do campo elétrico
ao redor das nanoparticulas, principalmente na regido interparticulas, onde esse
aumento varia a duas ordens de grandeza. [16] Como pode ser observado, a razao
entre 0 campo elétrico localizado e o campo elétrico incidente elevado a quarta
poténcia, o resultado é da ordem de 10°. Por outro lado, nas Figuras 3 (c) e (d), é o
inverso, temos uma nano-esfera de silica de 30 nm de didmetro com uma fina camada
de prata 5 nm e para as mesmas condi¢cdes anteriores a razdo dos campos elevado a
quarta poténcia, o resultado agora é da ordem de 10*! vezes.

Estes resultados ilustram como os plasmons sao altamente dependentes da
constante dielétrica dos meios e do comprimento de onda da excitagdo. Por exemplo,
€ possivel sintonizar a banda de plasmon do visivel ao infravermelho para NPs
esféricas apenas controlando a razéo entre os diametros da estrutura nucleo/casca.

Para ilustrar tal aspecto, o Grafico 2 apresenta a banda de plasmon para NPs
ocas de ouro. O diametro da NPs e a espessura da parede da estrutura oca foram

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

de 300 nm é observado.

Gréfico 2— Efeito do didmetro e da largura da parede de NPs de ouro

ocas sobre a banda de plasmon

Diametro da Espessura da
casca parede oca

245+1.7nm 57+0.6 nm
28+2.4nm 6+0.6 nm
32+4.5nm 58+0.7 nm
411+3.7 nm 6.8+0.5nm
41£3nm 6.3+ 0.65 nm
37+2nm 56+0.6 nm
36+2nm 3.7+0.6nm
44 £ 6 nm 54+0.7 nm
44 £ 5nm 3+0.6nm
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Fonte: SCHWARTZBERG et al. (2006, p. 19941). [17]

A Figura 4 apresenta, diferentes ilustrag6es de NPs metalicas. Por exemplo, na
figura 4 (a) séo ilustrados os produtos das sinteses de NPs de diferentes formas o que
confere bandas de plasmons em diferentes regibes do espectro EM. Na Fig. 4 (b),
ilustra uma simulacéo de aplicacdes de NPs metalicas em sensores 6pticos uma vez
que a banda de absorcao (banda LSPR) para as NPs metélicas é sensivel a mudanca
no indice de refracdo do meio na qual elas estéo inseridas. Essa mudanca no meio
externo ocasiona a um deslocamento na banda de absorcdo banda LSPR das NPs
metélicas e este pode ser analisado e medido através de um espectro de absorcao na
regido UV-Vis. Através desse efeito torna-se possivel a criacdo de sensores 6pticos
por indice de refragdo as quais chama -se atencdo pela sua eficiéncia. As
nanoparticulas de ouro, a qual € normalmente empregadas em sensores baseados
em LSPR, possibilita producao de dispositivos de alta sensibilidade as mudancas no
indice de refracdo. [18]. VariacGes da ordem de 10 unidades de indice de refracédo

podem ser detectadas com sensores 6pticos baseados em plasmons.


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Adam+M.++Schwartzberg
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Figura 4— Diferentes aplicacfes de NPs metalicas

Fonte: (a) LIZ-MARZAN (2004, p. 7). [19];
(b) LA INFORMACION (2014). [20];
(c) SLIDEPLAYER (2022). [21];
(d) NANOPARTZ INC. [22].

Legenda: (a) Sintese de NPs metalicas;

(b) Aplicacdes de NPs metéalicas em sensores 6pticos;
(c) AplicagBes de NPs em espectroscopia 6ptica;
(d) Aplicacdes de NPs metalicas em terapia fototérmica.

A Fig. 4 (c) ilustra a utilizacdo de NPs metdlicas em espectroscopias que
dependem da intensidade da luz. Uma vez que no entorno das NPs ha um aumento
exponencial do campo elétrico, medidas como espectroscopia de fotoluminescéncia 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 impossiveis
de serem medidos por espectroscopia convencional. Finalmente, na Fig. 4 (d) é
mostrado o uso de NPs metdlicas para aplicacbes em terapia fototérmica. Como
plasmons séo oscilagBes coletivas de elétrons, esta oscilacdo permite aumentar a
temperatura localmente de tal forma que a variagdo de temperatura causada pode ser
suficiente para inativar células cancerosas. Basicamente, inicialmente ha a
fotoexcitacdo de plasmons de superficie localizados devido a absorcédo de luz no

visivel. Dentre uma escala de tempo de 100 fs pares elétrons-buracos séo criados e
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sua energia é distribuida ndo termicamente na rede. Logo apoés, entre 100 fs e 1 ps
ocorre um efeito de redistribuicdo da energia dos portadores “quentes” devido ao
espalhamento elétron-elétron. Como consequéncia, temos um efeito de dissipacao
térmica. Entre 100 ps e 10 ns ocorre colisbes eletrén-fonon e, portanto, a energia dos
portadores de carga séo redistribuidas na rede metalica sendo liberada na forma de
calor. Este feito gera um aumento de temperatura da ordem de dezenas de Kelvin.

A partir dessa introducéo fica claro que NPs metalicas sdo de grande interesse
tecnologico. A técnica de ablagéo a laser em meio liquido (LAL) € um método fisico
para producdo de nanoparticulas (NPs) e oferece menos impacto ao meio ambiente,
pois através dela permite a producédo de NPs sem 0 uso de reagentes toxicos e sem
geracdo de residuos, utilizando apenas um feixe de laser para ablacionar um alvo
imerso num meio liquido, resultando em NPs de alta pureza, ou seja, sintese verde
de NPs. [2] Neste contexto, a presente dissertacdo aborda a sintese “verde” de NPs
metalicas de ouro via laser pulsado. Em geral, a sintese de NPs via rota quimica &
necessario o uso de redutores que sdo nocivos a saude humana. O uso do laser
pulsado remove a necessidade do uso de redutores quimicos e, além disso, € possivel
controlar a morfologia e o tamanho apenas modificando os parametros do laser como
taxa de repeticdo, poténcia do laser e duracdo temporal. Ao mesmo tempo buscou-se
entender a cinética e 0s mecanismos subjacentes de crescimento de NPs metélicas
via laser pulsado. Embora haja vérios trabalhos na literatura propondo modelos [9]
[23] [24], somente em 2019 que o trabalho descreveu de forma minuciosa a cinética e
0s mecanismos de crescimentos de NPs metalicas esféricas via rota quimica.
[25]Contudo, os processos via laser sdo diferentes das rotas quimicas, e, portanto, €
um tema ainda em aberto. Para tanto, neste trabalho usou-se a espectroscopia de
excitacdo e prova bem como um modelo tedrico descrito ao longo do projeto para
monitorar a cinética de crescimento em tempo real. A partir dos resultados um modelo

para 0s mecanismos da geracdo de nanoparticulas sera proposto.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Uma das maneiras de se obter o raio, a concentracdo e a forma das NPs
metélicas 0s quais sdo 0s parametros principais que dizem respeito sobre a cinética
e 0s mecanismos de geracdo de NPs metdlicas € por meio da espectroscopia de
absorcdo UV-Vis. Contudo, para obter tais parametros a partir de dados
espectroscopicos € necessario usar um modelo tedrico adequado para descrever a
dispersédo da parte real e imaginéria da constante dielétrica do metal. Assim, aqui
serdo 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 harménicos (cada um com massa “m”, carga “e” e constante elastica

“k”) sendo irradiado por uma onda eletromagnética (onda plana) monocromética dada
por E(t) = Eoe_i”t . Neste caso, o campo elétrico da onda plana acelera os elétrons do

metal de tal forma que havera uma coliséo entre elétrons e ions. A Figura 7 mostra

uma representacao da interacao entre elétrons e ions em um metal.

Figura 5— llustracdo da interacdo entre elétrons e ions no

modelo de Drude

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

As interacbes coletivas de Coulomb de longo alcance entre elétrons livres
deslocados da sua posicao de equilibrio pelo campo externo geram uma forca com o
intuito de restaurar a neutralidade do plasma. Em outras palavras, os elétrons

deslocados sdo puxados de volta para suas posi¢cfes de equilibrio e oscilam com uma
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frequéncia caracteristica, denominada frequéncia de plasma (wp) do metal. Uma
solucéo classica para este problema foi dada através do modelo de Drude-Lorentz.

Para tanto, as seguintes consideracdes sdo necessarias:

i.  Os elétrons estdo em equilibrio térmico com o meio;
ii. Hauma forca restauradora (F=kr),
iii.  Nao hé interacdes de longo alcance entre elétrons e ions;
iv.  N&o ha intera¢des de curto alcance entre elétrons;
V. As colisbes dos elétrons com ions sdo consideradas instantaneas de tal
forma que existe uma probabilidade fixa por unidade de tempo dada por:
dt/t, em que T € o tempo de relaxacéo;

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

Dessa forma, a equacdo do movimento que rege essa dinamica pode ser escrita

como:

d7F (1) (1)

Em que me € a massa de repouso do elétrone y = 1/t = v/l, em que v € a velocidade
do elétron no metal e [ € o livre caminho médio, isto é, o comprimento médio que o
elétron percorre no metal antes de colidir com o ion.

Uma maneira de resolver a equacao acima € supor uma solucao que oscile na
mesma frequéncia da onda EM incidente, isto €, r(t) = r,e~'*t, em que ro € o parametro

a ser obtido. Ao resolver este sistema temos que:

F(t)= —° E (2)
(t) me[(wg—a)z)—iya)] (t)

k . A~ . . b ., .
onde w, = \/; € a frequéncia natural do osciladore y = —€o fator de amortecimento.

A partir dessa solucao € possivel mostrar que a polarizagcédo induzida no meio P=
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np a partir do momento de dipolo p = ex devido a um campo de luz monocromatico,
onde n € o numero de osciladores por unidade de volume. Desta forma, temos que:
(3)

2
Wy,

(t)= [(a)é —a)z)—iya)}

E(t)

Em que o] = Ne

€ chamado de frequéncia de plasma do metal, ou seja, € a
g,M

frequéncia de oscilacéo da densidade de elétrons do metal. N € o numero de elétrons
no metal. Mas sabe-se que a polarizacdo depende da resposta do meio com
|3(t) = gOZE(t) ,emque y € asusceptibilidade 6ptica de primeira ordem, tratada aqui

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

partes real e imaginaria da funcéo dielétrica do metal uma vez que:

. e o wp? @)
g =1+y = g =Re[e] +ilm[g] =1 — (@2 —0?) —i(yo)
wp? (@§ = w?) +iyw)) %)

Relel +1imlel = 1= Gz =0t —ie) (@l = o?) + 1r@)

Assim;

L wp? w? (6)
Relel =1~ 7= on 7 wr?
Im[e] = wp? (Yw) ™

(0Z - 0?) + (yw)?

A parte real e imaginaria da constante dielétrica é responvavel pelas propriedades
Opticas como absorcdo de luz, indice de refracdo e espalhamento e também de
propriedades elétricas como condutividade. Este modelo com algumas modificages

descreve razoavelmente bem a constante dielétrica para metais que possuem
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frequéncia de plasma no ultravioleta como o caso do ouro, prata, platina, cobre,
aluminio, etc. Contudo, quando tratamos de nanoparticulas metalicas devido a baixa
dimensionalidade devem ser incorporados ao modelo como a discretizagéo dos niveis
de energia na banda de conducao, o gas de elétrons livres deve ser restringido por
barreiras de potencial nas bordas das nanoparticulas, e as transicdes interbandas
devem ser levadas em consideracdo. [11] Dentro deste contexto, recentemente varios
pesquisadores tem proposto modelos para descrerver corretamente a funcao
dielétrica de nanoparticulas metélicas. No Gréfico 3 mostra a comparacao da parte
real e imaginaria da constante dielétrica em funcéo da frequéncia para o ouro em bulk
(linha preta) e em forma de nanoparticulas (vermelho) medidas experimentalmente.
Embora a parte real haja uma boa concordancia para o material macro (bulk) (3D) e
nanoparticulas (0D), a parte imaginaria que esta associada com a absorcao da luz é

completamente diferente.

Gréfico 3— dados experimentais da parte real e imaginaria da constante
dielétrica do outro relacionado ao Bulk e a nanoparticulas

a 10 b 7 e

4 —Cpulk

o=@ \
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Fonte: Andalibi et al. (2019, p. 11511). [25]

Para modelar a funcéo dielétrica para as NPs, [27] a seguinte expressao foi
recentemente empregada:

B wy (T)? (8)
w(w — iy(r, T))

e(w,r,T)=¢5+|1

Em que ¢grepresenta a contribuicdo das transicbes inter-bandas pelos elétrons

7

ligados, enquanto o outro termo é o modelo de Drude-Lorentz. Neste modelo a
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dependéncia com a temperatura e o tamanho das NPs é levado em consideracédo. O
efeito da temperatura sobre a frequéncia de plasma pode ser inserido levando em

consideracdo a expansao térmica do ouro, isto é:

wy(To) (9)
J1+ay (T —Ty)

wy(T) =

Em que To é a temperatura ambiente e av é o coeficiente de expansdo térmica
volumétrica (4,17 x 105 K'%) e e, (Tp) =1,37x10"rad /s . Por outro lado, 0s processos
de relaxacéo dos elétrons livres surgem devido a varios processos como interacao
com fétons, elétron-elétron, defeitos da rede, contornos de grédo, impurezas,

interfaces, etc. A dependéncia da temperatura devido as interacdes elétron-elétron,
elétron-fénon e sobre o efeito do caminho livre sdo dadas por:

2 T\° (9/T 4 10
oo (T) = oopn(To) [§+4(5) | = 1dz] "
T3y A , (hwy? (11)
o)1) = T [(kBT) +(52) ]
Iepe(r) = AeffLi (12)
eff

Em que w,_pn(To) = 7,09x10"3rad /s, L (To) = 1,2686x10'*rad/s, 6(T,) = 170K é
a temperatura de Debye do ouro, £ = 0.55 é o valor médio do espalhamento da
superficie de Fermi, A = 0.77 é o parametro de espalhamento Umklapp, EF = 5.51 eV

€ a energia de Fermi, 2 é a constante de Planck reduzida e kB & a constante de
Boltzmann. A eq. (11) é uma equacdo fenomenologica em que Lef 2(4/3)l’ (para
esferas), Aeff = (4/3)n , em que n é fator que leva em consideracao a forma das NPs,

sendo n=1 para esferas perfeitas. Dessa forma, I'=T'¢_¢ +I'e_gn +I'Fpe e podemos

obter o espectro de absorgédo e espalhamento para modificagdes da forma e também



27

devido ao efeito da temperatura. Neste modelo, a parte da constante dielétrica devido

a transicdes interbandas é dado por:

o (T) (13)

Neste caso o que se faz € remover dos dados experimentais a contribuicdo do modelo
de Drude.

Finalmente, foi usado este modelo como parametros de entrada na Teoria Mie
para calcular o espectro de extingdo de NPs metalicas. De acordo com a Teoria de
Mie, o coeficiente de extincdo e de espalhamento pode ser dada por (dentro da

expansao multipolar de campos eletromagnéticos. [28].

& (14)
Oext :2—7; (2L+1)Re{(1|_ +BL}
k|” =0
on & (15)
oot =g 3 (2L +Dfar [* B |
U=
Com:
Cmy (mx)y' (mx) =y (mx) g (mx) (16)
oL = . :
my (mx)n'L (mx) =y (mx)n (mx)
B oy (mx) g (mx)—my' (mx) g (mx) a7)

oy (mx)n'L (mx)—my'L (mx)ng (mx)

em que m = n/nm, em que n denota o indice de refracdo complexo da nanoparticula e
Nm 0 indice de refracdo real do meio circundante. K=21rnm/A € o0 vetor de onda e x =

|k|R o parametro de tamanho. v e m sdao as fung¢des cilindricas de Bessel-Riccati e

Riccati-Henkel, respectivamente. O simbolo ‘ indica diferenciacdo com respeito ao
argumento em paréntesis.

O coeficiente de extingdo para um conjunto de nanoparticulas ndo interagentes
pode ser descrito usando a teoria de Mie (no caso de particulas esféricas) ou o

formalismo de Gans no regime quase estatico (nanoparticulas esferoidais com
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diametro < =30 nm). Em geral, as nanoparticulas geradas tanto por métodos fisicos e
guimicos sdo descritas mais apropriadamente por esferoides prolato. [29]. Dessa

forma, o coeficiente de extingdo pode ser descrito por:

2nVedl? 5 P (18)
31 j:a,b,c[ 1-P; ’

Oext =

em que V = (411/3).ab? é o volume do esferoide prolato, € é a constante dielétrica das
nanoparticulas e em € a constante dielétrica do meio circundante.. Além disso, o fator
de depolarizacao longitudinal (Pa), transversais (P € Pc) e a excentricidade (e) das

nanoparticulas podem ser dados, respectivamente, por:

_e? 19
R {iln(“—ej—l} (19)
e 2e l-e
Po =P = 1_2Pa (<0)

(21)

Uma vez que durante o experimento de excitacao e prova o processo de geracao dos
atomos de ouro, auto-nucleacdo, formacdo da semente (cluster) e a etapa de
crescimento poderao ser discriminados em tempo real, a simula¢cdo numérica ira nos
auxiliar na interpretacéo desses resultados. Por exemplo, a concentracdo de NPs, o
tamanho, a forma poderdo ser obtidos através de um procedimento numérico
interativo. A partir destes dados, tanto a cinética como 0s mecanismos poderao ser

elucidados.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 METODOS DE SINTESE DE NP METALICAS

Existem duas abordagens basicas principais empregadas na sintese de
nanoparticulas de metais, conforme mostrado na Figura 6. A primeira € a abordagem
Top-down, em que estruturas macroscopicas sofisticadas e técnicas caras séo
empregados para diminuir sucessivamente as dimensdes 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 sdo obtidas a partir de atomos como blocos
de construcéo. [30]

Abordagens ascendentes tém recebido enorme atengdo porque geralmente
sdo menos caras, podem ser controladas pela manipulacdo de muitos parametros

experimentais.

Figura 6— Abordagens de cima para baixo (Top- down) e de baixo para cima
(Bottom-up) para a producao de nanomateriais controlados
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Fonte: GEONMONOND; SILVA; CAMARGO (2018, p. 723). [30]

Podemos sintetizar NPs metalicas via rota quimica usando agente redutor e
rota fisica via laser em um bloco de ouro e via laser em HAuCls. Os métodos via rota
guimica sdo mais utilizados, pois através deles conseguimos um controle mais eficaz
com relacdo a forma e tamanho das NPs. Neste tipo de sintese, como mostra a Figura
7 uma fonte de ions metalicos (Ag*, Pt* e Au®*), é utilizada para gerar clusters dessas

substancias metalicas apés reducao induzida por um agente redutor [31]. A reducdo
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guimica € usada na maioria das técnicas de sintese de nanoparticulas metalicas, e

com isso, nesse processo de producdo, utiliza-se muito reagentes quimicos,

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

material e causar danos posteriormente a nossa saude e ambiente.

Figura 7— Diagrama representativo do processo de sintese quimica de

nanoparticulas metalicas via rota quimica
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A ablacéo a laser em meio liquido € um método fisico (top-down) que possibilita
a producao de nanoparticulas livres de reagentes quimicos. Essa técnica consiste em
arrancar material ao focalizar um feixe de laser pulsado de alta intensidade na
superficie de um alvo sélido imerso num liquido, esse material em contato com o

liquido se solidifica na forma de nanoparticulas (ver Figura 8).

Figura 8— diagrama representativo do processo de sintese fisica de nanoparticulas
metalicas via ablacéo a laser (top-down)
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Fonte: BORRERO (2015, p. 47 e 48). [27]

Como resultado, obtém-se nanoparticulas sem geracéo de subprodutos
toxicos, ou seja, produziu uma sintese verde de nanoparticulas.

O outro método fisico € 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
fons e obter a reducéo do atomo de ouro, formando atomos de Au®. Esses atomos de
ouro (Au®) se aglomeram dando inicio a nucleacdo e posteriormente ao crescimento
e formacéo de nanoparticulas.
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Figura 9— Diagrama representativo do processo de sintese fisica de

nanoparticulas via ablacéo a laser (bottom-up)

Laser fs, 800 nm

£ Luz branca
amostra
”nb-\ R H OH
-t HO I,I | "Hl.l
Vm-\(\:cﬁ\_ 0 — HAUC!_;
espectrometro TN Ro o
guitosana

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

3.2 PLASMONS DE SUPERFICIE LOCALIZADOS

A Ressonéancia de Plasmon de Superficie Localizados (LSPR) é uma das
propriedades 6pticas relevante das nanoparticulas metalicas pois € responséavel pelas
diversas coloracfes das suspensdes coloidais de metal. Esse fenbmeno acontece
guando a nanoparticula metalica é irradiada por uma luz (onda eletromagnética), com
isso haverd uma oscilagcdo sincrona e coletiva dos elétrons na superficie da
nanoparticula, vale ressaltar que para tal fendmeno acontecer o comprimento de onda
da luz tem que ser maior que o tamanho da nanoparticula. [33]. A frequéncia de
oscilacdo dos elétrons livres nas nanoparticulas de ouro ocorre na regiao visivel do
espectro eletromagnético e da origem a intensa absorcao observada através de um
espectrometro UV-vis numa faixa de comprimento de onda igual a 520nm-800nm,
dependendo da forma e tamanho das nanoparticulas de ouro. A banda de absorcao
para as AuNPs esféricas sofre alteracdo com relacdo ao didmetro das mesmas,
guanto maior o diametro, maior o comprimento de onda apresentado para a banda de
absorcdo das AuNPs esféricas . [17] Um pico de absor¢cdo em 520 nm,é apresentado
para particulas com didmetro < 30 nm, e na faixa de 680-700 nm, para particulas com

cerca de 100 nm [2].
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Grafico 4— Curva de extincdo optica caracteristicas de nanoparticulas

metalicas esféricas

Ressonancia

(%]
©
=
=
=}
-
©
oL
o
=
T
<
(%]
©
©
]
=
v
o
o
(%]
]
22

Frequéncia da luz incidente

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

3.3 NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE NPs METALICAS

Antes de mostrar alguns resultados reportados na literatura sobre a producao
de NPs metalicas via laser é importante entender o conceito sobre a
nucleacédo e o crescimento de NPs. O processo de nucleacado e crescimento de
NPs metélicas coloidais podem ser descritas pela curva de LaMer e pode ser
dividido em trés estagios principais: i) reducdo dos ions em atomos de Au, ii)
nucleacdo a partir da agregacdo de atomos e iii) crescimento do nanocristais por
adicao atbmica.

A Figura 10 mostra o grafico de Lamer, que mostra a mudancga na concentracao
atdmica do soluto (espécies em crescimento) durante os processos de nucleacédo e
crescimento em fungéo do tempo.

Inicialmente os atomos metalicos sdo formados a partir da redugédo de ions
metalicos (primeiro passo). Em seguida, uma vez que a concentracdo atbmica excede
0 ponto de saturacdo minimo (Cmin), inicia-se 0 segundo estagio, no qual os atomos
comegam a se agregar para formar pequenos aglomerados estaveis (isto €, nucleos)
via auto-nucleacdo (ou nucleacdo homogénea). Este evento atinge um maximo
denominado Cmax. Logo apds, a concentracdo de atomos cai rapidamente abaixo do
nivel minimo de supersaturacdo (Cmin) € nenhum evento de nucleacdo adicional

ocorrera.
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Figura 10— Curva de Lamer para NPs metélicas
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No terceiro estagio, uma vez que um cluster ultrapassa um determinado
tamanho critico, a energia de ativacdo se torna tao alta que o cluster eventualmente
fica bloqueado em uma estrutura bem definida. Este ponto critico marca o nascimento
de uma semente. Esta semente cresce ainda mais para formar o nanomaterial final
através da adicdo de atomos de metal até que a concentracdo diminua para Cs
(concentracao de solubilidade dos nanocristais). [35]

3.4 SINTESE DE NPs METALICAS

A cristalizag&o possui duas etapas, a nucleagéao e o crescimento. Ela inicia a
partir de uma mistura liquida (solucéo ou soélido fundido), onde cria-se dentro desta,
condicdes necessarias 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 unitaria (nacleo), onde moléculas ao se juntarem com este nucleo
dao inicio ao crescimento para a formagéo dos cristais.

Na sintese quimica de nanoparticulas metalicas € muito comum o método de
precipitacdo para obter nanocristais a partir de solugbes. E com isso as nanoparticulas

podem ser geradas fazendo o uso de sais metalicos solUveis por meio de reacdo de
oxirreducdao. [36]
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A Figura 11 retrata a sequéncia de processos encontrados durante o
crescimento semeado de nanoparticulas de ouro via rota quimica. No t=0s a solucéo
concentrada de HAuCls € injetada na suspensdo de sementes. Isso implica a
ocorréncia de um evento de nucleacdo. No tempo t=20s as novas particulas sao
geradas por nucleacdo primaria e secundaria (ou seja, nucleacdo independente ou
induzida pela presenca de nanoparticulas de ouro ja formadas). Apds o evento de
nucleacao no inicio da regiao (1), resultando na estabilidade coloidal reduzida (devido
a absorcdo de Au na superficie) e o aumento da concentracdo de particulas, ha um
periodo de quiescéncia durante o qual as particulas comecam aproximar-se
gradualmente, isso da origem aos efeitos de interacdo eletromagnéticos e o
aparecimento de superaglomerados. Na regiao (ll) acontece a nucleagéo em vez do
crescimento molecular (nucleacdo secundaria catalitica), enquanto na regiao ()
ocorre uma queda vertiginosa da concentracdo de nanoparticulas de ouro pois elas

se juntam e produzem particulas secundarias maiores, ao redor de 9 nm de raio.

Figura 11— Diagrama representativo explicando os eventos e mecanismos que

ocorrem durante a sintese quimica de nanoparticulas metélicas de ouro
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Prevé-se que essas particulas secundarias tenham uma forma bastante esférica. Na
regido IV acontece um outro evento de nucleacdo. A redispersdo de particulas
aglomeradas de volta a particulas primarias coloidais estaveis formadas na regiao (lll).
A formacdo de ligagbes quimicas entre particulas primérias dentro desses
aglomerados dé& origem a particulas secundarias mais densas. Finalmente na regiao
V a concentragdo de Au® ndo aumenta mais, implicando um esgotamento quase
complexo da supersaturagcdo. Assim esse periodo € denominado por um evento de
Ostwald.

Hoje em dia os mecanismos sobre a rota quimica ja sdo bem conhecidos como
descrito pelo artigo Controlled synthesis of noble metal nanomaterials: motivation,
principles, and opportunities in nanocatalysis. Contudo, ainda ndo 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 nanoparticulas de Au com tamanhos diferentes,
conforme mostrado na Figura 12, sédo formadas pelo fendmeno SPR. [37]. A excitac&o
SPR ocorre como resultado da oscilacéo 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 visivel ou infravermelho préximo do espectro para
metais como Cu, Ag, Au [38], [12] [39].

Esta interacdo Unica luz-matéria da origem a varios efeitos, incluindo absorcao
e espalhamento da onda eletromagnética de entrada, a geracao de campos elétricos
locais intensos perto da superficie de nanoparticulas de metal, a formacéao de elétrons
guentes (produzidos pelos fotons de alta energia) e buracos que podem ser usados
para aumentar ou conduzir transformacdes quimicas e agquecimento localizado como
resultado da decomposicdo do plasmon [40] [41]. Essas propriedades O&pticas
exclusivas permitiram aplicacbes em muitas areas que abrangem deteccdo de
espalhamento Raman aprimorado por superficie (SERS), terapia fototérmica, imagem,
catalise plasmonica, células solares plasmonicas e fotossintese artificial, por exemplo
[30] [42].

A sintese de nanoparticulas assistidas por laser tem atraido muita atencéo nos
altimos anos, pois um dos objetivos fundamentais é que néo haja a necessidade de
utilizar produtos quimicos téxicos e agentes surfactantes para controlar a forma e

tamanho das nanoparticulas. Dessa forma, teriamos o que chamamos de “quimica
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verde”, que tem como objetivo buscar e desenvolver metodologias que reduzem ou
eliminam o uso e geracao de substancias nocivas.

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

registrados para o AuCly 4 solucdo e suspensdes aquosas
contendo AuNPs
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Fonte: GEONMONOND, SILVA e CAMARGO (2018, p. 720). [30]

Legenda: a) Fotografias digitais do AuCly 4, solucdo e suspensdes aquosas
contendo AuNPs 15 + 2.2, 26 + 2.4 e 34 = 3.0 nm de didmetro

(mostrado da esquerda para a direita, respectivamente);
b) Espectros de extingdo UV-VIS registrados para o AuCly 4, solugao
e suspensdes aquosas contendo AuNPs 15 +2.2; 26 + 2.4 e 34 +

3.0 nm de didametro (tracos azuis, pretos, vermelhos e verdes,
respectivamente).

Neste contexto, varios estudos tém sido conduzidos para a geracdo de NPs
metalicas 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 solugdo 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 apdés a irradiagdo de [AuCla]
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em diferente energia por pulso com os lasers ns (a) e fs (b). O primeiro aspecto a
destacar é a formacdo da banda de plasmon em torno de 520 nm indicando a
formacdo de AuNPs. Outro aspecto é que para ambos os lasers, ao aumentar a
energia do pulso houve uma diminuigdo no tamanho das AuNPs, caracterizado como
uma diminuicdo da absorbéancia nas Figuras 13 (a) e (b). Ao mesmo tempo, pulsos
laser de ns produzem AuNPs menores e com uma menor distribuicdo 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), (9), (h)) .

Figura 13— Caracterizagcédo de AuNPs sintetizados com pulsos de 532 nm e 8 ns (a
ec—e) e pulsosde 800 nme 30 fs (b e f—h).
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Legenda: a) Os graficos (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 distribui¢bes 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 inser¢do em (c) é de 10 nm

Para analisar a cinética de crescimento de AuNPs, os autores monitoraram a
absorbancia em 450 nm em funcdo do tempo de irradiacdo, Asso (t). Este € um

parametro que indica a concentracdo de Au (0) dependente do tempo, e é mostrado
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no Grafico 5 (a). A conversdo completa para AUNPs ocorre quando Aasso (t) tende a
saturar e € indicado por um X no Grafico 5 (a). Uma forte correlacdo pode ser
observada entre a energia de pulso e o tempo de saturacdo para ambos 0s pulsos
laser de fs e ns (Gréfico 5 (a)). No Gréfico 5 (b) € mostrado o tempo de saturacdo da
cinética de crescimento de AuUNPs em funcao da poténcia do laser.

Como pode ser observado, a cinética de crescimento € muito mais rapida para laser
de fs do que para ns. Isso se deve ao fato de que embora a energia do pulso seja
menor a duragdo temporal do pulso do laser de fs é da ordem de 10° vezes menor, 0

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

Gréfico 5— Absorbancia em energias de pulso selecionadas de 450 nm
para fs e ns e o efeito do tempo de saturacédo da cinética de crescimento

em funcao da energia do pulso laser
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Fonte: RODRIGUES et al. (2018, p. 5). [42]

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

O gréfico da figura 5 (b) relaciona o efeito do tempo de saturacdo da cinética
de crescimento em funcéo da energia do pulso laser.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DA SOLUCAO PADRAO

Inicialmente foi prepado solu¢bes aquosa de HAuCla:H20 com diferentes
concentragdes de [HAuCl4] (0.079 mM, 0.158 mM, 0.237 mM, 0.316 mM, 0.474 mM
e 0.630 mM) e agua milli-Q (Resistividade 18,2 Mohm.cm a 25°C). O volume total para
todas as medidas foi mantido em 800p{.

4.2 APARATO EXPERIMENTAL

Para acompanhar em tempo real a formacao das NPs metélicas, sera usado o
aparato experimental baseado na técnica de excitagdo e prova (Figura 14).

Figura 14— Aparato experimental de excitacdo e prova
desenvolvido no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fotbnica da UNIFAL/Pocos de Caldas

Fonte: De autoria propria

Como mostrado, um laser de estado solido pulsado tipo Qswitch ativo, com
emissdo em 1064 nm, e duragao temporal de 1,2 ns com taxa de repeticdo de 2 kHz
sera usado como fonte de excitacdo. O laser pulsado de 1064 nm sera direcionado

atraves de espelhos dielétricos (1064 nm) para um conjunto de lentes divergentes que
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formam um telescopio para colimar o feixe no cristal de geracdo de segundo
harménico (Cristal SHG). O feixe laser (1064 nm) ao passar pelo cristal de geracao
de segundo harmdnico, origina-se um feixe laser com as mesmas caracteristicas do
feixe laser incidente, porém, com o comprimento de onda em 532 nm e uma reducéo
na sua largura temporal para 0.9 ns devido ao efeito ndo linear de segunda ordem.
Em seguida, o feixe passa por uma iris para filtrar componentes indesejaveis e, por
uma lamina de meia onda e um polarizador de calcita para controlar a poténcia
incidente na amostra sem alterar a polarizagdo. Uma vez que a luz laser incide sobre
a cubeta, a intensidade do laser é suficiente para gerar NPs metalicas.

Pra monitorar a cinética de crescimento, foi usado uma lampada de tungsténio
altamente estabilizada como feixe de prova. Este feixe incide sobre a cubeta de
acrilico formando um angulo de 90 graus em relacéo ao feixe de excitacdo. Uma fibra
Optica acoplada ao porta-amostra sera usada para coletar a luz branca (feixe de prova)
para um espectrometro, que é conectado ao computador e 0 espectro de extingao
sera gerado no software Python. E importante salientar que a cada coleta do espectro
de absorcéo (intervalos de 30 segundos) € usado uma shutter para bloguear o feixe
de excitacdo. Assim, o feixe de excitacdo nao influencia no espectro de absorcao.
Através do software Python, foi gerado em tempo real a cinética de crescimento das
NPs como, por exemplo, a absorbancia da banda de plasmon e largura a meia altura
da banda em funcdo do tempo. Estes parametros sdo essenciais para inferir sobre o
tamanho e forma das NPs formadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO DA ABSORTIVIDADE MOLAR HAuUCI4:H20

Antes de comecar a sintese de NPs metalicas via laser, foi optado determinar
a absortividade molar do HAuCl4:H20, uma vez que este valor ndo € encontrado na
literatura e € muito importante para determinar a concentracdo molar durante o
processo de sintese. A espectroscopia UV-vis € um método utilizado para medir o
quanto a luz é absorvida por uma substancia, medindo a intensidade quando um feixe
de luz passa através dela. Quanto mais concentrada for a solucdo, maior sera a
absorcao de luz. [43] Por outro lado, a cor da solucéo é determinada pelo espectro de
absorcdo do material, dada pela lei de Beer, A= €fc, em que { (cm) é o comprimento
da amostra (cubeta), C é a concentracdo (mol/l) e € é a absortividade molar (M-*cm-
1). O Gréfico (a) mostra as curvas de absor¢do do HAuCl4:H20 dissolvido em agua

milli-Q (Resistividade 18,2 Mohm.cm a 25°C) com diferentes concentracoes.

Gréfico 6— Apresenta resultados para o grafico de um espectro de absor¢ao e para
a relacao linear da absorbancia maxima com a concentracao
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Fonte: De autoria prépria

Legenda: O Gréfico 6 (a) relaciona a absorbancia com o comprimento de onda;
O Grafico 6 (b) o gréafico relaciona a absorbancia maxima com a concentracao. Neste
grafico o ajuste linear aos pontos experimentais nesse tipo de grafico nos da diretamente
o valor da absortividade molar €, ela € uma caracteristica da substancia na qual nos indica

a quantidade de luz absorvida num determinado comprimento de onda.
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Como pode ser observado, o HAuUCl4:H20 possui uma banda de absorgéo
maxima em torno de 290 nm e esta absorcéo se estende até em torno de 400 nm.
Portanto, o HAuCl4:H20 é totalmente transparente na regido do visivel. Na figura 20
(b) é mostrado a absorcdo maxima (Amax) em funcdo da concentracdo. A partir dos
dados do Grafico 6 (b) e considerando o comprimento Optico { igual a 1cm
(comprimento da cubeta), ao aplicar a Lei de Lambert-Beer (A= €.£.c), onde A é a
absorbancia, € é absortividade molar, £ € o comprimento éptico e ¢ a concentragao,
determinei a absortividade molar do HAuCls:H20 em agua milli-Q como sendo € =
(2,71 £0.02) x 102 Mtcmt em torno de 290 nm.

5.2 GERACAO DE NPs DE AU VIA LASER

Ao determinar a absortividade molar do HAuCla:H20, comecei entéo a sintetizar
NPs de Au via laser. Um dos grandes desafios desse trabalho € gerar NPs metalicas
através de uma solugcdo aquosa de HAuUCIls usando baixa energia por pulso de luz
laser (1J). 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 duracéo temporal e no maximo 2 mJ de energia por pulso em 1064 nm. Contudo,
ao usar o cristal para dobrar a frequéncia do laser, temos energia da ordem de 100 pJ
por pulso em 532 nm. Para contornar esses problemas, a nossa ideia foi usar um
sistema de microfabricacdo a laser para a geracdo de NPs. Neste sistema o laser é
focalizado através de uma lente objetiva de 10x o que gera um diametro do feixe laser
na focalizacdo da ordem de ~1 um (focalizacdo ideal). Assim, a intensidade de pico
do laser que consegui com esse sistema € extremamente elevada mesmo para
energias por pulso pequenas.

A Figura 15 mostra graficos da cinética de crescimento de NPs de ouro usando
o sistema de microfabricacdo. Percebe-se que quanto maior a concentracdo HAUCI4,
maior € a altura do pico da banda de plasmon no decorrer do tempo, ou seja, maior é
a absorcao (C1= 0,18 mM; C2= 0,38mM; C3z= 0,59mM; C4= 0,73mM; Cs= 1,12mM; Ce=
1,47mM). O pico dessa banda de pldsmon aparece em torno de 520-540 nm, nesse
ponto € onde acontece a absor¢gdo maxima e essa absorcéo se estende até em torno
de 700 nm. Nota-se também que quanto maior a concentracdo da solucéo, maior € o

tempo de saturacdo da absorcdo, uma vez que ha mais ions de ouro dissolvidos na
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solucéo. Além disso, nao foi observado a fase “purple” presente em sinteses quimicas
gue esta associado a grandes aglomerados de particulas que absorvem em torno de

700 nm para nenhuma concentracao investigada.

Figura 15— Espectros de absor¢do em funcao do tempo para a geracao de NPs de

ouro
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Fonte: De autoria propria

Na Figura 16 (a), mostra foto digital da solu¢cdo aquosa de HAuCls e a figura 16
(b) ilustra a solucao ap6s o processo de irradiacédo a laser. Como observado ha uma

clara modificacdo na coloracdo da solucéo indicando a formacéo de nanoparticulas

de ouro.
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Fotografia 1— Diferentes cores das solucdes de ouro coloidal
em funcédo da concentracao.

Fonte: De autoria prépria

Legenda: (a) Foto da solucdo de HAUCIa.
(b) Foto da solugcdo de HAuCls apés o processo de irradiacdo do
laser.
(c) e (d) é possivel observar as nanoparticulas de Au geradas para
as diferentes concentra¢des ilustradas através das mudancas de
coloragéo das solugdes. Quanto maior a concentragdo mais forte

€ a coloracao avermelhada

5.3 RELACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE HAuCI4:H20 E A GERACAO DE
NPs METALICAS

Como mencionado, ha uma mudanca na coloracao da solugcédo de NPs de ouro
devido ao aumento da concentragédo de HAuCls. Neste sentido, procuramos entender
como se relaciona essas duas variaveis, isto €, a absor¢édo da banda de plasmon em
funcdo da concentracdo HAuCls. Pode-se observar no Grafico 7 (a) que hd um
aumento linear da relacdo entre a absorbancia méaxima das NPs de ouro e a
concentracéo de HAuUCla.

A equacdo da reta no Grafico 7 (a) demonstra semelhancas entre a variavel
absorbéancia e a concentracdo, uma vez que, o valor de coeficiente de determinacao
é proximo de 1 (R2=0,9988). A equacao da reta obtida é: y = 2,3242x + 0,0045, onde

y € a absorbancia e x € a concentragdo das solucdes. O Grafico 7 (b) mostra
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quantitativamente como o [AuCls4] reage com os ions para gerar as NPs, entdo
percebe-se que a absor¢cdo do HAuCl4 € proporcional a absorgdo das NPs de ouro,
quanto maior a concentra¢do, maior € o numero de ions de Au na solucdo e mais NPs

sao geradas.

Grafico 7— A relacéo da absorcdo das NPs de ouro em funcéo na concentracéo de

HAuCls e em fungéo absor¢éo do HAuCl4
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Fonte: De autoria prépria
Legenda: O Gréfico (a) mostra a relacéo da absorcdo das NPs de ouro em fung¢é@o na concentragdo
de HAUClq;

O Gréfico (b) mostra a relacdo da absorgéo das NPs de ouro em funcdo absor¢cao do HAUCl4,

5.4 DETERMINACAO DO DIAMETRO E FORMA DAS NPs

Como descrito por, Collin J. Rodrigues , Julian A. Bobb , Mallory G. John , et al
[42], o diametro das NPs de ouro pode ser descrito a partir de uma equacao empirica

dada por:

D ( nm) — 6[3(ASPR/A450)_2’2] (22)

em que Aspr € a absor¢cdo da banda de plasmon e Aasso é a absor¢do em 450 nm que
esta associada a absorcao do ouro em bulk. Esta equagéo ndo leva em consideracao
a forma das nanoparticulas, assumindo a premissa que todas as particulas sao
perfeitamente esféricas. Usando esta equacao, foi determinado o diametro das NPs

em funcdo do tempo para cada uma das concentragdes descritas na secao 1V.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
concentracao.

Na Figura 16, podemos analisar como os diametros das NPs evoluem ao longo
do tempo para as diferentes concentracdes. O didmetro maximo 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 € que para todas as solu¢cdes ha uma
reducdo no tamanho das particulas apds atingir um valor maximo. Muito
provavelmente que isto esta associado com a reducdo do tamanho das particulas
causado pelo laser, uma vez que as particulas geradas absorvem fotons do laser em
532 nm que esta muito proximo da banda de plasmon das NPs, gerando calor, e este
induz defeitos na superficie das particulas causando uma reducdo do tamanho das

mesmas.

Figura 16— Cinética de crescimento das NPs de Au para diferentes
concentragcdes de HAuUCls
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Para realizar uma abordagem mais realistica e descrever com mais acuracia

nossos resultados experimentais, decidi implementar o modelo tedrico descrito na

secao Il (modelo de Gans). A Figura 17 ilustra o ajuste tedrico usando as Equacdes

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

guadrados. Os pontos em vermelho sdo os dados experimentais enquanto a curva

sélida em preto € o modelo teodrico baseado na teoria de Gans. Neste modelo, os

parametros a e b séo inicializados com os mesmos valores do diametro obtido a partir

da equacao empirica (22) descrita acima. Os espectros foram normalizados pelo fator

Aspr/A4s0 para o ajuste tedrico uma vez que os dados tedricos sdo dados em secéo

de choque.

Figura 17— Ajuste teorico das curvas de extincao para a concentracdo de 0.633

mM. Pontos em vermelho sdo os dados experimentais enquanto a curva soélida em

preto € o modelo tedrico baseado na teoria de Gans
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A partir deste método, determinamos os semieixos maior (b) e menor (a) dos

esferoides oblatos descrevendo de

experimentais.

forma mais adequada os

resultados

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

modelo de Gans retorna valores menores tanto para 0 semieixo maior e menor que
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aguele baseado na equacao empirica. Contudo, a equacao empirica € fonte de muitos
erros uma vez que descreve uma relacdo exponencial entre o diametro e a absorcao.
Portanto, qualquer pequeno erro na absorcao ele propaga fortemente para o diametro.
Contudo, observa-se que 0os comportamentos sdo semelhantes em especial para o

semieixo maior que se aproxima dos valores da equacao empirica.

Figura 18— Evolugcdo do semieixo maior e menor das NPs de Au durante o
processo de sintese fisica usando laser de acordo com o tempo para diferentes

concentractes de HAuCl4
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5.5 MODELO CINETICO DE GERACAO DE NPs DE AU

Aqui irei apresentar um modelo cinético para a geracédo de NPs de Au via laser.
Inicialmente, a solugdo aquosa gera elétrons aquosos que servirdo de semente para
a geracao de atomos neutros de Au via o plasma induzido pelo laser pulsado (Eq.
(18)). A interacdo de campos eletromagnéticos com altas intensidades com elétrons
em um meio condensado com um bandgap maior do que a energia do foton pode levar
a geracao de elétrons quase livres na banda de conducao através de processos ndo
lineares como a ionizagdo multifotbnica ou o efeito tunel. Estes elétrons podem
subsequentemente ganhar energia cinética do campo elétrico por absorcéo
bremsstrahlung® inverso para produzir mais portadores livres através da ionizacéo por
impacto [44]. A ionizacdo do meio leva a formagéo de plasma e a um aumento drastico
do coeficiente de absor¢éo, que por sua vez da origem a uma rapida transferéncia de
energia do campo de radiacdo para o meio. Este processo é chamado de optical
breakdown e ocorre quando a densidade de elétrons livres excede um valor critico de
10% - 10%° cm? [44]. Neste momento o plasma é denso o suficiente para absorver uma
fracdo da luz do laser.

2H,0 + hv - ez + H;0* + OH* (23)

Em que hv é a energia do foton. Uma vez que o tetraclorodurico estad em uma solugéo
aquosa ha sua dissociacdo em AuCl; o qual interage com os ions gerados pelo laser,
gerando como produto atomos de ouro neutro, processo chamado de geracédo de

atomos. A equacéo (19) mostra a reacao quimica:

[AuCl,]™ + 3eqy = AuP+4Cl~ (24)

Em seguida, segundo a teoria de nucleacdo e crescimento classica [45], uma vez
gerado os atomos neutros o processo de nucleagdo € iniciado para dar inicio ao
processo de cristalizacdo em solugéo. Esse mecanismo das NPs depende de varios

fatores como a temperatura, o raio, a energia de superficie, a supersaturacdo da

! Bremsstrahlung: é a radiagdo produzida quando cargas elétricas sofrem desaceleragéo.
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solucdo, do volume molar. Dessa forma, a energia livre total do sistema (AG), que
engloba os parametros mencionados, deve atingir um valor critico tal que seja possivel
gerar particulas estaveis dentro da solugdo com um raio critico acima do qual néo ele

nao é redissolvido. A equacéo (20) ilustra este processo:
AUO+AGcr1’tico - [NpS] (25)

Neste contexto, aqui iremos usar o modelo de dois passos de Finke-Watzky, o qual
descreve a nucleacdo e o crescimento de NPs para modelar os resultados cinéticos
experimentais obtidos a partir do laser. Neste modelo, ha nucleagéo continua lenta,
enguanto o segundo passo € um crescimento de superficie autocatalitico, o qual ndo

é controlado pela difuséo. Neste caso, temos:

A— B (nucleagao) (26)
A+B — 2B (crescimento) (27)

Neste modelo, a seguinte equacao para a cinética da reagéo € dada:

_d[A]_d[8]

o= a =KlAlvk [A][B]=k[A]+k,[A]{[A], ~[A]}

(28)

Em que [B] =[A]0 —[A], devido ao balanco de massa. Ao resolver a equacéo acima,

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

k, (29)

k, (30)




52

A partir desse modelo, pode-se construir um modelo préprio para a geracao de atomos
de ouro (Au®), consumo do [AuCls] e geracdo de nanoparticulas de ouro (AuNPS).
Inicialmente, foi mapeado a geracdo de &tomos de ouro a partir das medidas de

absorcao.

01 _ n fTAuCL]™xAspr(t) (31)
[Au ]t = N { max[ASPR(ti=ff)] }

Em que vol é o volume da solucéo, Aspr € a absorbancia correspondendo ao pico da
banda de plasmon e Na é a constante de advogrado. Esta equacao fornece o nimero
de atomos de Au® gerados a cada instante. E importante salientar, que como mostrado
anteriormente o consumo de [AuCl4] € linear com a geracdo da banda de plasmon,
validando esta equacédo. Dessa forma, descreve-se o consumo do precursor [AuCls]

como:
[AuCl,]; = {[AuCly]g — [Au®];/Na} (32)

A concentracdo é dada em mol.Lt. Finalmente, foi obtido a concentracdo de NPs

metalicas através da relacéo:
[NPs]f™ = {[Au®]./N} (33)

Em que N € o nimero de atomos de ouro necessario para gerar uma nanoparticula

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

_4m (193 glcm?\ | (34)
~ 3 \197 g/mol /¢

em que o numerador é a densidade do ouro com estrutura cubica de face centrada e
o denominador € a massa atdomica do ouro. Dessa forma, irei recorrer a Eq. (33) e (30)
do modelo de dois passos para obter e equacao que descreve a geracao de NPs de

ouro via laser como:



[Aucl,] + 5

k,

ky

k, [ AuCl,

D
—

k1+k2[AuC|4];]t

Jo
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(35)

Figura 19— Concentracédo de atomos de ouro neutro gerados (graficos

a esquerda), consumo da concentracdo AuCl, (gréficos do centro) e

geracdo de NPs de ouro (gréficos a direita).
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Legenda: Nos Graficos (a) — (f) as curvas de cor preto representa os dados tedricos

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

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

da equacao empirica.
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A Figura 19 mostra os valores experimentais (circulos vermelhos) para a
concentracdo de atomos de ouro gerado, concentracdo de AuCl, consumido na
reacdo e a concentracdo das NPs de ouro geradas. As curvas em preto mostram os
resultados teoricos 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 sdo mostradas no Grafico 8. Como pode
ser observada, a taxa de nucleacdo € 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 variagdo de ambas as taxas exibe um comportamento de
decaimento exponencial em fungdo da concentracdo de HAuCls. De fato, com o
aumento da concentragdo de HAuUCIs4, temos em solugdo com muito mais ions de Au
para serem reduzidos para Au® fazendo com que o tempo necessario para 0 consumo
total do [AuCls] aumente, diminuindo as taxas de crescimento e nucleagdo. No
entanto, a taxa de crescimento possui um comportamento de decaimento mais
acentuado sugerindo que a concentracdo desempenhe um papel fundamental no
diametro das NPs como mostrado nas Figuras 16 e 18.

Com relagdo ao célculo da concentracao de NPs de ouro, na parte a direita da
Figura 19, a curva representada por quadrados azuis reportam as concentracdes de
NPs a partir de uma equacao empirica. Quando comparamos 0 hosso modelo com a
equacao empirica (34), observa-se claramente que para tempos mais longos ha uma

proximidade entre os valores.

Gréfico 8— Taxas da cinética de nucleacao e crescimento de NPs de ouro em fungéo
da concentracédo de HAuUCl4
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, fez-se o estudo da cinética de crescimento de NPs de ouro
usando laser altamente focalizado via o0 método bottom-up. Os resultados mostram
que as particulas geradas através desse método ndo necessitam de um agente
guimico redutor e nem surfactante para evitar aglomerados como em rotas puramente
quimicas. Portanto, trata-se de um método de sintese “verde”. Vale ressaltar também
que durante o experimento de excitacdo e prova o processo de geracdo dos atomos
de ouro, auto-nucleacdo, formacdo da semente (cluster) e a etapa de crescimento
foram discriminados em tempo real e a simulacdo numeérica nos auxiliou na
interpretacdo dos resultados. Os resultados mostram que a concentracdo de HAuUCl4
possui um papel primordial para o diametro e a forma das Nps geradas. Por exemplo,
variando a concentracdo de HAuCls de 0.079 mM até 0.630 mM, obtive nanoparticulas
com formato de esferoide oblato com tamanhos do semieixo menor variando entre 3
nm e 10 nm, enquanto o semieixo maior de 5 nm a 17 nm. Estes dados foram obtidos
a partir do ajuste de curva dos espectros de extingdo usando o modelo de Gans. A
partir destes dados, foi proposto um modelo para calcular a concentracédo de NPs de
ouro durante o processo de sintese e foi avaliado a cinética de crescimento e
nucleacdo usando um modelo de dois passos. Os resultados mostram que a
concentracdo também possui um papel importante na cinética em especial para a taxa
de crescimento das nanopatrticulas. Por fim, foi observado que o modelo aqui proposto
parece descrever de forma mais fidedigna os resultados experimentais quando
comparados a uma equacdo empirica amplamente utilizada na literatura. Esta
afirmacéo se baseia no fato que nosso modelo leva em consideracédo a forma de cada

particula.
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