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RESUMO

DIAS, Robsson Pereira. COMPARAC}AO ENTRE DUAS TECNICAS DE PRODUQAO
DE SENSORES REFRATOMETRICOS A FIBRA OPTICA COM NANOESTRUTURAS
DE OURO. Dissertacao de mestrado — Programa de Pés-graduacdo em Engenharia
Elétrica e Informética Industrial, Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Curitiba, 2020.

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados dispositivos nanoestruturados
baseados em redes de periodo longo em fibra éptica, buscando a obtencdo de
sensores refratométricos para ambiente aquatico. Foram empregadas duas
metodologias de deposicdo de filmes de nanoparticulas de ouro sobre a fibra 6ptica
contendo a LPG, a fim de aumentar a sensibilidade do dispositivo a variacdes do
indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra. Utilizando a rota térmica — adaptada
a partir da literatura — para a deposicado sobre a fibra éptica, foram produzidas trés
LPGs, as quais foram caracterizadas antes e apés as deposi¢des das nanoestruturas.
Apoés a deposicado das nanoparticulas de ouro, obteve-se um aumento de 85% na
sensibilidade da LPG para indices de refracdo do meio circunvizinho a fibra proximos
ao indice de refracdo da agua. A sensibilidade aumentada resultou do acoplamento
entre a ressonancia plasmonica de superficie localizada—das nanoparticulas e as
ressonancias dos modos de propagacdo das LPGs. Utilizando nanoparticulas
produzidas por rota quimica, o filme foi formado ap6s a imerséo da fibra na solugéo
contendo as nanoparticulas. Usando apenas uma LPG, foi avaliado o efeito sobre a
sensibilidade da LPG do tempo de imersédo da fibra em nanoparticulas de ouro recém
preparadas. Aumentos de sensibilidade de 144,8% para indice de refracdo de (1,4681
+ 0,0002) e de até 11,1% para meios com indice de refracdo proximos ao da agua
pura foram observados para um tempo de deposicao de 1 e 0,5 min, respectivamente.

Palavras-chave: Rede de Periodo Longo, Nanoparticulas de Ouro, Ressonancia
Plasmdnica de Superficie Localizada.



ABSTRACT

DIAS, Robsson Pereira. COMPARISON BETWEEN TWO TECHNIQUES TO
PRODUCE OPTICAL FIBER REFRACTOMETRIC SENSORS WITH GOLD
NANOSTRUCTURES. Master Thesis — Postgraduate Program in Electrical
Engineering, Federal University of Technology - Parana. Curitiba, 2020.

In this work were produced and characterized nanostructured devices based on long
period fiber gratings, seeking for refractometric sensors with enhanced sensitivity in
water environment. In order to increase the grating refractive index sensitivity to the
surroundings, two deposition methods were used to form a gold nanopatrticles film over
the surface of the optical fiber containing the grating. A thermal route adapted from the
literature was used with three LPGs, which were characterized before and after the
nanostructures deposition. The nanopatrticles film resulted in an increase of 85% in the
grating sensitivity for refractive indexes close to the water one. This increased
sensitivity was consequence of the coupling between the grating resonance and the
nanoparticles localized surface plasmon resonance. Using nanoparticles produced by
chemical route, gold nanoparticles film was formed by immersing the fiber in the
nanoparticles. The influence of the immersion time was evaluated using a single long
period grating immersed in the colloid for different time intervals. Increases in the
grating sensitivity of 144.8% for refractive index of (1.4681 £+ 0.0002) and up to 11.1%
for refractive indexes close to the water were obtained with an immersion along 1 and
0.5 min, respectively.

.Keywords: Long Period Fiber Grating, Gold Nanoparticles, Localized Surface
Plasmonic Resonance.
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1 INTRODUCAO
1.1 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho estd organizado em quatro se¢Bes. A primeira apresenta as
motivagdes para o desenvolvimento do trabalho, bem como sua contextualizagdo; o
estado da arte, abordando de forma cronolégica e generalizada os temas
estruturantes do trabalho; e, ao final, os objetivos gerais e especificos que delinearam
0S passos para o desenvolvimento da proposta. A segunda se¢ao apresenta 0S
fundamentos tedricos da pesquisa, a fim de revisar conhecimentos técnicos e
funcionais dos conteudos especificos deste trabalho. A terceira se¢do, por sua vez,
descreve as metodologias empregadas, bem como os resultados obtidos em cada
processo de deposi¢cdo de nanoparticulas na fibra. Na ultima parte séo apresentados

as consideracdes finais e 0s proximos passos a serem desenvolvidos.

1.2 MOTIVACOES

Técnicas Opticas tém se destacado no meio cientifico como poderosas
ferramentas para deteccdes quantitativas e qualitativas de agentes quimicos e
bioldgicos. Chenyang e colaboradores (2013) apresentaram um sensor 6ptico de chip
baseado em silicio para identificacdo de glicose oxidase. Segundo os autores, foi
possivel identificar glicose em solucdo de até 2,2 mmol.L.

Shukri e colaboradores (2017) descreveram na literatura um sensor a fibra
Optica multimodo padrao conica recoberta com nanoparticulas de ouro e paladio para
deteccdo de etanol em agua. De acordo com os resultados apresentados, o sensor
nanoestruturado e com a sensibilidade aumentada apresentou eficacia em detectar a

concentracdo de etanol de 0,074% (v/v).

Corotti e colaboradores (2018) demonstraram um sensor baseado em rede de
Bragg em fibra 6ptica revestida com nanotubos de defenilalanina capaz de detectar
metanol em solucdo de vapor de metanol-etanol. De acordo com a literatura, atraves
dos desvios em comprimento de onda, foi possivel observar um deslocamento de

(-7,3 £0,8) pm / (%v/v) para fase ortorrombica.
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Heidemann e colaboradores (2018) apresentaram um sensor de fibra
refratométrico, baseado em rede de periodo longo (LPG), revestida com filme de
nanoparticulas de ouro funcionalizadas com cisteamina para deteccao de glifosato em
agua. Segundo os autores, o acoplamento da ressonancia plasménica de superficie
localizada (LSPR) com as bandas de atenuacéo da LPG aumentou a sensibilidade do
dispositivo ao analito, permitindo a deteccdo de concentracdes de glifosato em agua
de até 0,2 pM.

Dentre os sensores citados, os sensores de fibra dptica baseados em redes de
periodo longo (LPG) tém apresentado grandes vantagens, tais como sua fabricacéo
simplificada, a imunidade ao campo eletromagnético, a sensibilidade ao indice de
refracdo do meio circunvizinho, entre outras (CHEN et al., 2007; CHIAVAIOLI et al.,
2015; HEIDEMANN et al., 2018; TANG et al., 2006; TIAN et al., 2017).

A interagdo entre a luz transmitida na fibra e o meio circunvizinho se da pelos
acoplamentos entre 0 modo fundamental do ndcleo e os m-ésimos modos co-
propagantes de casca da fibra promovidos pela LPG. A luz acoplada aos modos de
casca € rapidamente espalhada na interface casca/meio externo, resultando em
bandas de atenuacdo no espectro de transmisséo da rede (JAMES; TATAM, 2003),
rede esta cujas caracteristicas espectrais sdo dependentes do indice de refracdo do
meio externo. As curvas de casamento de fase geradas a partir da dispersdo dos
modos do nucleo e casca da LPG fornecem os comprimentos de onda de ressonancia
dos modos em funcgéo da periodicidade da LPG. Estas curvas permitem prever para
uma dada periodicidade qual serd o comprimento de onda da ressonancia do modo.
Shu et al. (2002) demostraram que a curva de dispersao para cada modo de casca
exibe um ponto de viragem (PV) onde ocorre a maxima sensibilidade da LPG. Em
torno do PV, o modo pode acoplar para dois comprimentos de onda ressonantes, um
na regido normal e outro na regido andmala, que se deslocam em sentidos opostos
conforme aumenta o indice de refracdo do meio externo da fibra (SHU; ZHANG,;
BENNION, 2002).

Apesar de apresentarem sensibilidade ao indice de refragdo do meio externo a
fibra, os valores de sensibilidade para meios hidricos com indices de refracdo em torno
de 1,33 é baixa em comparacdo com a sensibilidade para indices de refracao
proximos ao da casca da fibra, em torno de 1,46. Uma das formas de solucionar essa

limitacdo se da através da deposicao de nanoparticulas (NPs) metalicas na casca da
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fibra otica, especificamente na regido que contém a rede. Com esse método, a luz
propagada através da fibra excita a ressonancia plasménica de superficie localizada
(LSPR), aumentando a sensibilidade do dispositivo (HEIDEMANN et al., 2015).

Dentre as nanoparticulas metélicas, as nanoparticulas de ouro (AuNPs) se
destacam por possuirem caracteristicas eletronicas, opticas e quimicas interessantes
para diversas aplicacdes tecnoldgicas e, entre estas, para o sensoriamento (SANTOS
et al., 2016).

O método bottom-up (“de baixo para cima”) foi empregado na producao de
AuNPs ancoradas em fibra optica (HEIDEMANN et al., 2016; TIAN et al., 2017). A
realizacdo da sintese para obtencdo das nanoparticulas de ouro consiste na reducéo
do ion Au3* para Au®. Tal resultado pode ser obtido através de reacdes quimicas (com
0s agentes redutores: citrato de sédio, borohidreto de sédio, entre outros) ou de

técnicas fisicas como o ultrassom de alta frequéncia (COURA et al., 2018).

Outra sintese inovadora para obtencdo de filmes de nanoparticulas de ouro
através do método bottom-up faz uso de técnica térmica. Esse método mostrou-se
promissor para aplicacdo em sensores Opticos por formar AuNPs menores, mais
cristalinas, com tamanhos mais homogéneos, reprodutiveis, bandas plasménicas bem
definidas e boa ancoragem em vidros (KLIMPOVUZ, 2017).

Diante do acima exposto, delineia-se a proposta deste trabalho, que consiste
no desenvolvimento e otimizacdo de sensores a fibra Optica nanoestruturados
baseados em rede de periodo longo para andlises das variacfes dos indices de
refracdo do meio circunvizinho a fibra. As nanoestruturas de ouro ancoradas na
superficie da fibra devem apresentar bandas LSPR na regido espectral do ponto de

viragem.
1.3 ESTADO DA ARTE
1.3.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia esta relacionada aos desenvolvimentos tecnoldgicos
empregados ao estudo, manipulacdo e modificacdo de propriedades da matéria a
escala nanométrica, geralmente entre 0,1 e 100 nm (SILVA, 2006). Por muitos anos,

0os seres humanos utilizaram nanomateriais, mesmo sem saber. Os primeiros
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exemplos de objetos nanoestruturados foram baseados nas experiéncias dos
artesdos em manipular diferentes materiais. No século 1V, foi criado em Roma o
“Calice de Lycurgus” que apresentava diferentes cores quando iluminado de dentro
ou de fora (Figuras la e 1b), fenOmeno que ocorre em virtude da presenca de

nanoparticulas de ouro e prata no vidro do célice (“Nanotecnology Timeline”, [s.d.]).

A partir do século IX, era comum no mundo islamico a utilizagdo de esmaltes
ceramicos brilhantes (Figura 1c) que também continham nanoparticulas de ouro e
prata. Ja no século XIll, por volta de 1250, foi construida “a janela rosa do Sul” da
Catedral de Notre-Dame que possuia seus vitrais vibrantes (Figura 1d) com
coloragcbes intensas devido a presenca de nanoparticulas de ouro e cloretos
metélicos. Um outro exemplo é a “espada de Damasco” (Figura 1e), criada no século
XVII, que tinha como caracteristicas a alta resisténcia, a capacidade de manter-se
afiada e a resiliéncia, decorrentes da presenca de nanotubos de carbono e nanofios

de cementita em sua composic¢éo (“Nanotecnology Timeline”, [s.d.]).

Figura 1 — Objetos da antiguidade com nanoparticulas.

Fonte: Adaptado de Nanotecnology Timeline (s.d.)

Notas: a — Calice de Lycurgus iluminado de fora. b — Calice de Lycurgus iluminado de dentro. ¢ —
ceramica islamica esmaltada. d — Vitral da Catedral de Notre-Dame. e — Espada de Damasco.

Foi em 1959 a primeira vez que se mencionou o tema dos nanocompostos. O
fisico Richard Feymann, durante a palestra “There is plenty of room at the bottom”,
propds maneiras de manipular atomos e moléculas de forma individual. Entretanto,
apenas em 1974 foi criado o termo “nanotecnology”, quando Norio Taniguchi,
professor da Tokyo University of Science, descreveu trabalhos realizados
manualmente com materiais que possuiam tolerancias nanomeétricas

(“Nanotecnologia”, 2005).
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Em 1981, no Laboratério de Investigacdo da IBM de Zurique, Gerd K. Binning
e Henrich Roherer inventaram o microscopio de varredura por tunelamento, o que
possibilitou pela primeira vez a manipulacdo e analise de atomos. Nesse mesmo ano
foi publicado o primeiro artigo técnico sobre nanotecnologia molecular, por Eric Drexler
(SILVA, 2006). No ano de 1985, os pesquisadores Curl, Kroto e Smalley descobriram
os fulerenos com cerca de 1nm de largura e, em 1991, os nanotubos de carbono foram
descritos por Sumio lijima no Japao (HULLA; SAHU; HAYES, 2015).

Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanoparticulas metalicas, especialmente
nanoparticulas de ouro, em técnicas de sensoriamento quimico e biolégico tem se
destacado no mundo cientifico (ESCOSURA-MUNIZ et al., 2009; LI et al., 2017; LIN
et al., 2013; LIU et al., 2018; SUN et al., 2019). Sua abundante aplicacédo se deve as
propriedades opticas, eletrdnicas, magnéticas e quimicas que sao diferentes quando
comparadas com materiais do mesmo elemento de tamanho macroscopico. As
propriedades fisicas dessas nanoestruturas estéo relacionadas ao tamanho e forma
geométrica, propriedades estas que podem ser controladas de diversas maneiras
durante a sintese (RAD; ABBASI; AFZALI, 2011).

As nanoparticulas de ouro ja foram utilizadas para deteccdo de diversos
compostos. Li e Rothberg (2004) sintetizaram as AuNPs por meio da reducdo com
citrato de sddio e demonstraram que os oligonucleotideos de fita dupla e simples
(dsDNA e ssDNA), por possuirem propriedades eletrostaticas diferentes, adsorvem de
forma igualitaria as nanoparticulas de ouro em solugéo coloidal. Desta forma, foram
analisadas as mudancas de cor das solucbes e seus respectivos espectros de
absorbéancia e associados a agregacdo do ouro. Segundo 0s autores, esse ensaio é
uma forma rapida de reconhecer os oligonucleotideos, além de ser capaz de explorar
as propriedades eletrostatica do DNA. O método foi validado através das andlises
obtidas nas técnicas Raman.

Usando o método de aglomeracdo de nanoparticulas de ouro, Wei e
colaboradores (2007) descreveram um sensor a base de aptameros para deteccéo de
proteinas. Durante o ensaio, as estruturas dos aptameros mudam ao se ligar com seu
alvo, provocando mudancas de coloragcao da solugdo de AuNPs e assim ocorrendo o
reconhecimento das proteinas. No ano seguinte, esses mesmos autores publicaram
um estudo no qual relatam um sensor baseado em sondas de DNAzyme e

nanoparticulas de ouro para detectar ions de chumbo (Pb?*). Segundo os autores,
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esse sensor seletivo apresentou limite de detec¢do de 500 nM do ion metélico (WEI
et al., 2008).

Chen e colaboradores (2009) propuseram um método colorimétrico simples de
deteccao de cisteina com base em nanoparticulas de ouro estabilizada com ssDNA.
De acordo com os autores, 0 sSSDNA estabiliza as AUNPs contra agregacao ocorrida
na adicao de diversos aminoécidos. Entretanto, ao adicionar cisteina, ocorre a ligagéo
entre o grupo tiol (-SH) com as AuNPs, o que provoca mudanga na coloracdo da
solucdo de ouro — de vermelho para azul. A concentracdo de cisteina péde ser

relacionada com os espectros de absorcéo das solucdes coloidais.

Santos (2012) descreveu na literatura uma metodologia que tem por finalidade
a Iimobilizacdo de enzimas glicose oxidase em filmes de polieletrolitos
poli(lamidoamina) de geracédo 4 com nanoparticulas de ouro. Essa metodologia visa a

otimizacao de biossensores aplicados a monitoramento de insulina no corpo humano.

Viswanathan, Rani e Delerue-Matos (2012) desenvolveram um marcador de
cancer no ovario usando um conjunto de nanoeletrodos de ouro e &cido
ferrocenocarboxilico. Segundo os autores, esse método tem potencial para substituir
0s testes convencionais, facilitando o diagndstico para pacientes que monitoram sua

saude em casa ou moram longe de centros médicos.

Zanato (2016) descreveu na literatura o desenvolvimento de um imunossensor
baseado em um eletrodo de carbono vitreo, modificado com nanoparticulas de ouro
estabilizadas com heparina e nanoplaquetas de grafite, para detectar a troponina
cardiaca T (TnT). Através da técnica de voltametria de pulso diferencial foi possivel
detectar niveis clinicos aceitaveis para TnT em tempo de andlise de 20 minutos.

Chang e colaboradores (2017) demonstraram um sensor a fibra éptica que
utiliza a ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPR) das AuNPs para
deteccdo colorimétrica de melamina no leite. Segundo os autores, o sensor
apresentou resultado linear para deteccdo de melamina na faixa de concentracéo
entre 0 a 9 uM. Dessa forma, salienta-se que nanoparticulas de ouro tém diversas
aplicabilidades no campo do sensoriamento 6ptico, inclusive em sensores a fibra

optica.
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1.3.2 Redes em fibra éptica

A primeira demonstracao de uma rede gravada permanentemente em uma fibra
oOptica foi realizada por Hill e colaboradores em 1978 no Canadian Communications
Research Centre, em Ottawa no Canada. Seu experimento consistiu no acoplamento
da luz emitida por um laser de argonio em 488 nm no interior de uma fibra dopada
com germanio, que resultou no aumento gradual, ao longo do tempo, da intensidade
refletida, até que praticamente toda a luz acoplada fosse refletida. Essa rede,
denominada “rede de Hill”, foi posteriormente caracterizada quanto a mudancas
térmicas e tensfes longitudinais através de medicdes espectrais (HILL; MELTZ,
1997). A principal limitag&do das redes de Hill era o fato de o comprimento de onda de

operacao se restringir ao comprimento de onda do laser usado na gravacgao.

Em 1981, Lam e Garside demonstraram que a magnitude das alteracdes
induzidas no indice de refracdo do ndcleo da fibra era proporcional ao quadrado da
poténcia da fonte de escrita. Tal comportamento indicou que o processo de
fotossensibilidade estava associado com a absorcédo de dois fétons, uma vez que a
fonte luminosa era um laser de Argonio operando em 488 nm. Novamente, foi
verificada a sensibilidade da rede a variagbes de temperatura (LAM; GARSIDE, 1981).
Sendo assim, Meltz e colaboradores (1989) propuseram a técnica holografica de
gravacao, que, além de ser mais eficiente por usar um laser emitindo no ultravioleta
(UV), também tem a vantagem de desassociar o comprimento de onda de operagéo
da rede do comprimento de onda do laser usado para inscrever as redes. Nesse
método de gravacao externo, a fibra Optica € exposta ao padréo de interferéncia
gerado pela superposicdo espacial de dois feixes do laser UV. O controle do angulo
de cruzamento entre os feixes laser permite sintonizar o comprimento de onda de
reflexdo dos dispositivos, que passaram a ser chamados redes de Bragg. Segundo os
autores, essa metodologia poderia ser usada na producdo de sensores quasi-
distribuidos para o monitoramento de temperatura e deformacdo através das
mudancas no comprimento de onda de Bragg nas regides de interesse. O estudo
ainda cita a possibilidade de aplicacdo desses sensores como acopladores, como
refletores de alta eficiéncia e, ainda, como filtro de compensacdo de dispersao
(MELTZ; MOREY; GLENN, 1989).
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A rede de Bragg em fibra tem sido amplamente usada para a medicdo de
temperatura e tensdes longitudinais (HIRAYAMA; SANO, 2000; JUNG; NAM; LEE,
1998; LIU et al., 2019; MOHAMMED; ALI; ALY, 2014; YOU; REN; SONG, 2019). Como
0 acoplamento da luz ocorre apenas entre os modos de ndcleo co-propagante e
contra-propagante, a FBG nédo é sensivel a mudancas do indice de refragcdo do meio
externo. Para que a mudanca do indice de refracdo circundante influencie no indice
de refracao efetivo do nucleo é necessario diminuir o raio da casca da fibra, para cerca
de 1 um, na regido da rede (ASSEH et al., 1998). Usando tal estratégia, a FBG ja foi
utilizada, entre outros usos, para medir teor de agua em alcool (CORADIN et al., 2010)

e gquantificar 6leo vegetal remanescente no biodiesel (COROTTI et al., 2015).

Em 1995, usando fibras de germano-silicato hidrogenadas, Ashish Vengsarkar
(1995) produziu modulacdes no indice de refragcdo do ndcleo da fibra por meio da
iluminacédo de uma mascara de amplitude com luz UV operando na faixa de 242 a 248
nm. Dessa vez, a rede produzida apresentava modulagéo de indice de refragcdo com
periodicidade espacial de 100 a 700 um e foi denominada rede de periodo longo. Esse
tipo de estrutura possui como caracteristica o funcionamento através de perdas
espectrais seletivas, as quais sdo alteradas quando a fibra é exposta a diferentes
tensdes, temperaturas e indices de refracdo que circunda a fibra. Tal caracteristica
torna a LPG mais interessante que a FBG nas aplicacbes em que se deseja medir
variacfes de indices de refracdo do meio circunvizinho a fibra éptica (BHATIA,
VENGSARKAR, 1996; VENGSARKAR et al., 1996).

Na LPG, a luz lancada no nucleo da fibra é acoplada para modos de casca co-
propagantes. Esse acoplamento resulta em um espectro de transmissdo com uma
série de perdas ou bandas de atenuacao, sendo que cada banda corresponde a um
modo de casca diferente. A forma do espectro e o comprimento de onda central das
bandas de atenuacédo dependem da periodicidade da rede, do comprimento da LPG
e do ambiente externo, ou seja, temperatura, deformacdo e indice de refracao
(BHATIA, 1999). Por terem essas caracteristicas, sensores com rede de periodo longo
ja foram aplicados, entre outras utilizacbes, para avaliar a conformidade de
combustiveis e detecgdes de alcool em agua (POSSETTI et al., 2009), para quantificar
o etanol em gasolina (POSSETTI et al., 2013), assim como para constatar a presenca
de gas carbbnico no ar (HROMADKA et al.,, 2017), ou a de glifosato em agua
(HEIDEMANN et al., 2018).
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1.4 OBJETIVOS

O

objetivo geral deste trabalho foi produzir sensores a fibra Optica

nanoestruturados, baseados em redes de periodo longo com sensibilidade aumentada

a variacao do indice de refracdo do meio externo a fibra. Nesse contexto, buscou-se

aprimorar o processo de deposicdo de nanoparticulas de ouro sobre a superficie de

fibras Opticas, utilizando para tanto a adaptacdo de metodologias de obtencédo de

filmes de nanoparticulas através das técnicas térmica e quimica. Diante disso, foram

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

a)

b)

Caracterizar LPGs a fim de determinar a sensibilidade dos vales de

atenuacao ao indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra;

Sintetizar filmes de nanoparticulas de ouro sobre a superficie da fibra éptica

através da técnica térmica;

Produzir e depositar nanoparticulas de ouro na superficie da fibra Optica

através da técnica quimica;

Caracterizar, por meio de espectroscopia UV-VIS, os filmes de

nanoparticulas produzidos sobre substratos de silica;

Caracterizar as LPGs nanoestruturadas, a fim de determinar a sensibilidade

dos vales de atenuacao ao indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra.



27

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 NANOPARTICULAS DE OURO

O ouro foi um dos primeiros metais a serem manipulados e utilizados pelos
seres humanos, e isso se deve ao fato de que ele pode ser encontrado na natureza
com alto grau de pureza. As propriedades fisicas desse material — como sua coloracéo
dourada e aparéncia brilhante, sua maleabilidade e ductibilidade — possibilitaram a
criacdo de objetos belissimos, tornando o metal atrativo desde os povos antigos
(JUNQUEIRA; SILVA; GUERRA, 2012).

Um dos primeiros relatos encontrados na literatura sobre a obtencdo do ouro
como nanomaterial data de 1857, quando Faraday descreveu a sintese do ouro
coloidal no artigo "Experimental Relations of Gold (and other Metals) to Light”,
publicado pela Royal Society. Faraday fez relacdo entre o tamanho da particula e a
luz absorvida, o que tornou possivel obter materiais de diversas cores — como
amarela, rubi, negra ou arroxeada —, dependendo das dimensdes das nanoestruturas

de ouro presentes nas superficies das amostras (FARADAY, 1857).

Desde a época de Faraday, varias técnicas para obter as nanoparticulas foram
desenvolvidas. Essas metodologias podem ser resumidas em duas abordagens: a
bottom-up (“de baixo para cima”) — na qual os materiais sao construidos a partir do
crescimento de atomos ou moléculas individuais — ou a top-down (“de cima para
baixo”) — na qual as nanoparticulas sdo obtidas através de “quebras” de um material
maior. Na abordagem top-down, os nanomateriais podem ser adquiridos atraves de
evaporacao-condensacéo, como, por exemplo, na evaporacao do ouro sobre a mica;
ja no método bottom-up, apds ou durante a sintese as nanoestruturas podem ser
depositadas ao longo de uma superficie regular através do autoagrupamento. Neste
altimo processo normalmente usam-se agentes redutores como citrato de sédio,
borohidreto de sédio, formaldeidos, aclcares, entre outros, para reduzir os ions Au3*
a Au® (FERREIRA; RANGEL, 2009).

A medida que o tamanho das particulas vai diminuindo, surgem novos efeitos.
A transicdo do comportamento entre o estado solido e as propriedades moleculares e

atbmicas pode estar relacionada a esses acontecimentos. As nanoparticulas
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apresentam grande area superficial e, constantemente, possuem propriedades fisicas
e quimicas diferenciadas (FERREIRA; RANGEL, 2009).

Um dos avancos que enriqueceu significativamente as pesquisas com as
nanoparticulas foi a compreenséo da ressonancia plasmonica de superficie localizada
(LSPR), que descreve o comportamento Optico dessas estruturas. Esses estudos
tiveram inicio quando Mie explicou as origens das cores nesses materiais e,
posteriormente, sua teoria foi complementada pelos modelos de Maxwell-Garnett
(GARNETT, 1904; MIE, 1908).

O matematico James Clerk Maxwell foi a figura mais importante na area de
eletromagnetismo pois desenvolveu com clareza as teorias da interagdo entre o
campo elétrico e o magnético, permitindo classificar a luz como uma onda
eletromagnética (MAXWELL, 1865). Ao somar os estudos das equacdes de Maxwell,
aplicadas na propagacdo de ondas eletromagnéticas, com as contribuicdes de
Faraday quanto as solucbes coloidais, pode-se explicar os fenébmenos de
transmissao, reflexdo, absorcédo e espalhamento da luz nos materiais (SANTOS et al.,
2016).

Mie apresentou uma solucdo das equacfes de Maxwell na qual se considera a
interacdo entre a onda eletromagnética e uma esfera condutora. Na resolucao de Mie,
considera-se que a onda polarizada em um dado plano atinge uma esfera circundada
por um meio dielétrico (MIE, 1908). A incidéncia do campo elétrico homogéneo nas
nanoparticulas metélicas resulta nos deslocamentos, contrarios ao campo, dos
elétrons do nanomaterial no qual se gera a inducéao de um dipolo elétrico. Com isso,
surge um campo elétrico restaurador nas particulas, que tem por funcdo equivaler as
distor¢des das cargas. O acoplamento entre a forca restauradora e a inducao do dipolo
gera a ressonancia plasménica (CHANG et al., 2012). Na Figura 2 ha uma

representacdo desse fendmeno com AuNPs.

As oscilagbes coletivas dos elétrons de conducdo das nanoparticulas,
causadas pela aplicacdo do campo eletromagnético, geram a banda de ressonancia
plasmonica observada no espectro de absorcdo das nanoparticulas. Sendo assim,
através da técnica de espectroscopia UV-VIS, é possivel investigar algumas dessas
caracteristicas, analisando os valores de posic¢ao, largura e maxima altura das bandas
plasmonicas (KELLY et al., 2003; ZHAO; KELLY; SCHATZ, 2003). A Figura 3
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apresenta exemplos de nanoparticulas de ouro com diferentes formatos geomeétricos

e suas respectivas bandas plasmonicas e coloracoes.

Figura 2 — Representa¢éo da oscilagdo coletiva dos elétrons de nanoparticulas de ouro quando
sofrem incidéncia de um campo elétrico.

AuNP Nuvem eletrénica

Campo elétrico

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

Figura 3 — Representagdo de AuNPs em diferentes formas e suas respectivas bandas plasmonicas e
cores das solucdes.
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Fonte: Adaptado de QIU et al. (2010).

Conforme apresentado na Figura 3, as varia¢gdes morfoldgicas, assim como os

tamanhos das nanoparticulas, geram bandas LSPR com diferentes larguras a meia
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altura e comprimento de onda central. Desta forma, salienta-se a importancia do
controle das formas das NPs durante a sintese para que ocorra 0 acoplamento no
comprimento de onda correto entre as bandas plasmonicas da NPs e os modos co-
propagantes da casca da fibra que contém a LPG.

2.2 FIBRA OPTICA

As fibras 6pticas mais comuns sao capilares compostos basicamente por 6xido
de silicio (SiO2) contendo um nucleo cilindrico revestido por uma casca cujo indice de
refracdo € menor que o do nucleo. A adi¢do de dopantes como o germanio possibilita
a formacao dessas regides com indices de refracéo diferentes. Em torno da casca, ha
uma capa de revestimento que tem por objetivo proteger a fibra. As fibras que
possuem nucleo com diferencgas abruptas de indices de refracdo em comparacao com
a casca sdo denominadas fibras de indices degrau; ja as fibras em que o indice do
nacleo diminui gradativamente até a interface nucleo-casca sao chamadas fibras de
indice gradual (AGRAWAL, 2002). A Figura 4 apresenta esquematicamente uma fibra
Optica de indice degrau e seu perfil de indice de refracdo, ja na Figura 5, apresenta-
se esquematicamente uma fibra 6ptica com perfil de nicleo de indice gradual; os
indices do nucleo, casca e capa de revestimento sdo representados por ni, nz € nz,

respectivamente. O raio do ndcleo é representado por r1 e da casca por r.

Figura 4 — Representacao da fibra 6ptica com indice de refracédo de perfil degrau.
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Fonte: Adaptado de Agrawal (2002).

Figura 5 — Representagéo da fibra 6ptica com indice de refracéo de perfil gradual.
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Assim como ocorre em outros guias de ondas, a propagacdo das ondas
eletromagnéticas na fibra otica é regida pelas equacdes de Maxwell. Em um meio
dielétrico, ou seja, ndo condutor de eletricidade, as equacdes de Maxwell de forma

diferencial, em sistema gaussiano de unidades, sao descritas das seguintes maneiras:

> — 19D
VXH_;E (1)
> o -10B
VXE_TE (2)
7-D=0 (3)
V-B=0 (4)

em que E e H sdo os vetores dos campos elétrico e magnético, respectivamente. Be
D sdo vetores das densidades dos fluxos elétrico e magneético, nesta ordem. A
velocidade da luz no vacuo é representada por c. O vetor D tem relacdo com a

permissividade elétrica no material e no espaco livre, enquanto o vetor B se refere a
permeabilidade magnética relativa no material e no vacuo. O rearranjo dessas

equacles da origem a equacédo de onda, expressa por:

Py -2 =0 (5)

em que ¥ é o vetor do campo elétrico ou magnético e n é o indice de refracdo do
material (AGRAWAL, 2002; COSTA, 2009).

O conceito de modo de propagacdo de campo é extremamente relevante
guando se considera a fibra como um guia 6ptico. Modos Opticos estao vinculados as
solugdes especificas da equagédo de onda que satisfazem as condi¢bes de contorno
do guia, no caso, da fibra éptica. As fibras que possuem apenas um modo propagante
em seu nucleo sao classificadas como monomodo, ao passo que as que possuem

mais um modo s&o consideradas multimodo (AGRAWAL, 2002).
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Umas das formas de obter interacdes modais, as quais resultam na alteracao
do sinal 6ptico transmitido ou refletido, € através da producdo de perturbacdes
periddicas no indice de refracdo do nucleo da fibra, tais como aquelas responsaveis
pelas redes de Bragg e de periodo longo (HILL; MELTZ, 1997; HOU et al., 2001).

2.2.1Redes de Periodo Longo

A rede de periodo longo consiste em uma modulagcéo periodica do indice de
refracdo do nucleo da fibra 6tica com periodicidade espacial entre 100 pm a 1 mm
(JAMES; TATAM, 2003).

Nas LPGs, a luz transmitida no ndcleo da fibra € perturbada pela presenca da
rede e parte da sua poténcia é transferida do nacleo para casca (MURPHY; JAMES;
TATAM, 2007). O acoplamento entre o0 modo propagante do nucleo e os modos co-
propagantes da casca, que por sua vez sdo acoplados para modos de radiacéao,
resulta em um espectro de transmissdo com uma série de vales, sendo que cada vale
corresponde ao acoplamento para um modo de casca diferente (JAMES; TATAM,
2003). A Figura 6 ilustra o comportamento da luz ao ser transmitida em uma fibra que

possui uma rede de periodo longo.

Figura 6 — llustracdo da interacdo da luz com a rede de periodo longo e as mudancgas no espectro de

transmissao.

revestimento

casca_

nacleo_ -

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2012).

Segundo Vengsarkar et al.(1996), a condi¢cao de casamento de fase, entre um
modo guiado e os modos de casca ou de radiacdo, depende das constantes de
propagacéo e é dada por:
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BOl_Bm:A,B:X (6)

em que B,; é a constante de propagac¢do do modo fundamental de nucleo e 3, € a
constante de propagacdo do m-ésimo modo para o qual ocorre o acoplamento. O A
corresponde a periodicidade da rede. As constantes podem ser expressas da seguinte

forma:

Ne
Po1 = 2m }\J;f (7)

m

Bm = 2m = (8)

em que n.¢r € ngy séo os indices de refracéo efetivos do modo de nucleo da fibra e

do m-ésimo modo de casca, respectivamente; A° € o comprimento de onda no vacuo.
Reescrevendo as Equacdes 7 e 8 em funcdo do comprimento de onda, tem-se a

Equacéo 9.

Os espectros da luz transmitida na fibra que contém a LPG apresentam bandas
de atenuacao bem definidas centradas em comprimentos de onda discretos. A forma
exata do espectro, assim como os comprimentos de onda centrais das bandas de
atenuacao, depende da periodicidade entre as modula¢des e do comprimento da LPG.
ApoOs a gravacao, as posicOes das atenuacbes dependem do ambiente externo, ou
seja, da temperatura, da deformacao, do raio de curvatura e do indice de refracdo do
meio circundante a fibra. Quaisquer mudancas nesses parametros resultam nos
deslocamentos dos comprimentos de onda centrais das bandas de atenuacéo
(JAMES; TATAM, 2003).
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As sensibilidades a temperatura (Equacédo 10) e a deformacgéo (Equacédo 11)
podem ser descritas pela diferenciagcdo da Equacao 9, conforme apresentam as

equacdes a seguir:

% =A [—d(neZT_n%) + (esr —nl) (dA) (10)
dam d(neff n%) _om) [9A
= A[ + (neff nca) (dL) (12)

em que T € a temperatura e L é o comprimento da LPG (JAMES; TATAM, 2003).

As redes de periodo longo também possuem sensibilidade a mudancgas no
indice de refracdo do meio externo, sendo que a variacdo do comprimento de onda

da LPG é expressa da seguinte forma:

2 13
Sy = u;,c,)LoA3 1 _ 1 (12)
el a2 ) (nm -2,

1
2

N =

em que n,, e n,, sdo diferentes indices de refracdo do meio externo, 1, é o
comprimento de onda ressonante, n7, € o indice do m-ésimo modo de casca, p é 0

raio da casca e u,, € a n-ésima raiz de Bessel Jo (CHIANG et al., 2000).

O ponto de viragem corresponde a condicGes de maxima sensibilidade da LPG
e possui dois comprimentos de onda ressonantes que bandas de ressonancia acima
e abaixo do PV se movem em direcdes opostas a medida que o indice de refracdo do
meio circunvizinho a rede aumenta, sendo que as bandas mais proximas do PV
apresentam maior sensibilidade as alteracdes externas (SHU; ZHANG; BENNION,
2002). As bandas de atenuacdo referentes a esses comprimentos de onda

ressonantes podem ser verificadas no espectro de transmissao da rede.
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Dessa forma, através de analises dos espectros de transmisséo das LPGs, é
possivel verificar as sensibilidades a tensao, temperatura e ao indice de refracdo do
meio externo a fibra, por meio dos deslocamentos, em comprimento de onda, das
bandas de atenuacao da rede. Na medida em que € possivel ajustar as sensibilidades
da rede através das periodicidades das modulacdes e da composicédo da fibra, as
LPGs podem ser aplicadas como sensores capazes de monitorar diversos
parametros, simultanea ou individualmente (JAMES; TATAM, 2003).

2.3 DEPOSICAO DE NANOPARTICULAS DE OURO EM SUPERFICIE DE SILICA
POR ROTA TERMICA

O método de deposicdo das nanoparticulas de ouro em laminas de vidro
através do processo térmico foi desenvolvido pelo Grupo de Quimica de
Nanomateriais (GQNano) do Departamento Académico de Quimica e Biologia
(DAQBI) da UTFPR (KLIMPOVUZ, 2017).

Na primeira etapa da deposicao, é realizado o ataque da silica com solucao
piranha, que € uma mistura do &cido sulfarico (H2SO4) com perdxido de hidrogénio
(H202). A solugéo piranha realiza a limpeza da superficie da silica removendo residuos
organicos e promovendo a hidroxilagdo do silicio (Figura 7, passo 1). Na etapa
seguinte, o material € imerso em uma solucio de APTES (3-
aminopropiltrietoxisiliano), possibilitando a ligagdo do oxigénio das hidroxilas aos
silicios do APTES e gerando como subproduto o etanol, conforme mostra a Figura 7,
passo 2. (PEREIRA, 2016). Na terceira etapa, 0 material € imerso em uma solucao de
acido tetraclorodurico (HAuCls), viabilizando a ancoragem do céation Au®* oriundo do
HAuCls no APTES. Na Ultima etapa, o sistema é exposto a alta temperatura afim de
decompor o APTES e, consequentemente, reduzir o ion aurico a Au® formando o filme
de nanoparticulas de ouro, conforme apresentado na Figura 7, passo 3 (KLIMPOVUZ,
2017).

Segundo Klimpovuz (2017), a rota térmica € um método otimizado de sintese
de nanoparticulas de ouro em substrato de silica. Ao comparar o0 método da reducao
do ion aurico com a temperatura e com o Borohidreto de sodio, concluiu-se que o
meétodo térmico deu origem as nanoparticulas de ouro menores, mais cristalinas, com

distribuicdo de tamanhos mais uniformes e com filmes homogéneos e reprodutiveis.
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Além disso, como a rota térmica utiliza o APTES como agente sinalizador e redutor,

evita-se 0 uso e o descarte de mais um componente quimico.

Figura 7 — Etapas da deposigdo de nanoparticulas de ouro na superficie da silica.
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Fonte: Adaptado de Klimpovuz (2017).

2.4 NANOPARTICULAS DE OURO OBTIDAS VIA REDUCAO QUIMICA

PASSIVADAS COM CISTEAMINA

Um dos métodos classicos e rapidos para obtencéo de nanoparticulas de ouro

em solucdo é a reducdo quimica do ion Au3* com borohidreto de sddio (NaBHa4). Brust

e colaboradores (1994) relataram uma metodologia de obtencdo de AUNPs capeadas

por dodecanotiol (C12H2sSH) através de um sistema de duas fases liquido-liquido, em

que, na segunda fase o agente redutor NaBH4 aquoso cede elétrons para o ion 4urico

proveniente do sal HAuCl4, conforme a Equagéo 13. Segundo os autores, essa técnica

constitui uma maneira simples de sintese de AuNPs metélicas funcionalizadas na

superficie.
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8 HAUCIs + 3 NaBH4 + 9 H20 — 8 Au® + 3 H3BO3 + 3 NaCl + 29 HCI (13)

Devido as propriedades caracteristicas das nanoparticulas, tais como o seu
tamanho reduzido e seus altos valores de energia superficial, é praticamente inevitavel
gue ocorra a aglomeracao das particulas na auséncia de um estabilizante. Dessa
forma, o uso de um agente passivante, composto que forma uma camada protetora
na superficie das NPs, se faz necessério para que ocorra a estabilizacao das solu¢des
coloidais. Em geral, os agentes passivantes sdo moléculas que apresentam os grupos
terminais -SH, -CN, -P(CsHs)2, -NHz2, entre outros (OLIVEIRA, 2005).

A cisteamina é um agente passivamente para nanoparticulas de ouro
frequentemente relatada na literatura (JV; LI; CAO, 2010; NIIDOME et al., 2004;
ZHANG,; LIU; YE, 2011; ZHENG et al., 2013). Sua molécula apresenta dois grupos
terminais, o tiol (-SH) e a amina (-NHz). A férmula estrutural da cisteamina esta
descrita na Figura 8. A solucédo de AuNP-cisteamina pode ser altamente empregada
contra aglomeracao devido a repulsao eletrostatica do agente passivador. Segundo a
literatura, o enxofre do grupo tiol liga-se as nanoparticulas de ouro deixando livre o

grupo —NHZ , conforme mostra a Figura 9.

Figura 8 — Formula estrutural da cisteamina.

HZN\/\SH

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2011)
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Figura 9 — Nanoparticula de ouro passivada com cisteamina.

Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2013)

Durante a sintese de nanoparticulas de ouro passivadas com cisteamina por
estudantes do LablLaser, na UTFPR, observou-se que os coloides apresentavam
muita aderéncia a substratos de silica. Devido a essa caracteristica, imergiu-se por
diferentes tempos laminas, laminulas e fibra éptica que continham LPG nas AuNPs
em dispersdo recém preparadas, a fim de investigar as caracteristicas dos filmes e
como eles influenciam nas respostas das redes as variagdes dos indices de refracédo
do meio circunvizinho da fibra. Os resultados desses estudos estdo expostos a partir
do subitem 3.4.3.
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3 METODOLOGIAS E RESULTADOS

3.1 REDES DE PERIODO LONGO

As redes de periodo longo foram produzidas através da técnica de gravacao
ponto-a-ponto, por meio da iluminagdo da fibra déptica monomodo hidrogenada
(Thorlabs SM-450, com indice efetivo da casca em 1,4616 em 514 nm, comprimento
de corte de 488 nm) com a luz focalizada de um laser UV (Coherent, Xantos XS, ArF
emitindo em 193 nm). Os parametros de gravacao de cada rede séo apresentados na
Tabela 1. Os parametros de gravacao das redes foram escolhidos de modo a produzir
LPGs com bandas de atenuacao na regido espectral do visivel préximas ao ponto de

viragem e ressonantes com a LSPR caracteristica das AuNPs.

Tabela 1 — Parametros de gravacao das LPG1, LPG2, LPG3 e LPG4.

LPG Frequéncia (Hz) Energia (mJ/pulso) Periodo (um)
LPG1 300 5,0 60
LPG2 300 5,0 60
LPG3 300 5,0 90
LPG4 300 5,0 90

Fonte: Autoria propria (2018).

Para fazer a leitura dos espectros de transmissao das redes de periodo longo,
foi necesséario montar um aparato em que a tensao longitudinal e a temperatura na
fibra fossem mantidas constantes, evitando, assim, efeitos de sensibilidade cruzada
na resposta da rede. O esquema do aparato experimental é representado na Figura
10.

Conforme a Figura 10, a fonte de luz branca (LS01, Ocean Optics) € conectada
em uma das extremidades da fibra, enquanto na outra € acoplado o espectrometro
UV-VIS (Ocean Optics, HR4000, 20 ms de tempo de integracéo, 30 médias e boxcar
width de 5). A leitura do espectro de transmisséo da LPG é realizada com o software

SpectraSuite usando a transmissao de uma fibra sem rede como referéncia.
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Figura 10 — Aparato experimental para leitura e caracterizacdo das LPGs.
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Fonte: Autoria propria (2018).

A temperatura do ambiente foi mantida em (20,0 £ 0,5) °C com auxilio de um
ar condicionado e um banho termostatico (Lauda RE212) a (20,0 £ 0,2) °C também foi
usado para manter a temperatura na regido da LPG. Para manter a tenséo longitudinal
constante, foi preso um “peso padrdo” em um dos lados da fibra, enquanto no outro a

fibra era presa por uma fita adesiva.

Os espectros de transmissao das LPGs utilizadas neste trabalho no ar e na

agua sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Espectros de transmissao das LPGs no ar e na agua.

— AR —— AGUA

16 F pgr ' ' r o~

aM
0 1233 4 5 I 4 I I

T

40
20
0

FLPG2

80
40
0

16 : : . : :
ﬂ ‘5
0 , N , , ,

400 00 GO0 700 800 |00 1000
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

TRANSMISSAO (%)

Fonte: Autoria propria (2020).
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Como pode ser observado, todas as redes apresentaram um ponto de viragem
(PV). O PV foi identificado ap6s analises das respostas das bandas de atenuacéo,
que se deslocam para maiores ou menores comprimentos de onda a medida que
aumenta o indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra. Em cada LPG, foram
selecionadas as bandas de atenuacdo indicadas por niumeros na Figura 11 para
caracterizacdes e analises, sendo sete bandas paraa LPG1 e LPG3, seis bandas para
a LPG2 e duas bandas para a LPGA4.

3.2 CARACTERIZACAO DAS LPGS

Para caracterizar as redes de periodo longo quanto a variacdo do indice de
refracdo do meio externo, foram preparadas solucdes de glicerina em agua com

distintas concentracdes.

Na producéo das solucgbes, foi utilizada uma proveta com resolucdo 0,1 mL
obedecendo as quantidades dos componentes conforme constam na Tabela 1. Cada
amostra apresentou 30 mL no volume final. Para melhorar a homogeneizacgéo, as
solugcbes foram armazenadas em recipientes individuais e agitadas antes da sua

utilizacao.

Foram medidos os indices de refracdo de cada amostra trés vezes em
condi¢Oes de repetibilidade usando um refratdmetro Abbe (Atago, DR-Al) e mantendo-
se a temperatura em (20,0 £ 0,5)°C com auxilio de um banho térmico (LAUDA, Ecoline
Straredition RE212 J). As médias dos indices de refracdo de cada amostra juntamente

com as incertezas estatisticas estao detalhadas na Tabela 2.

Com auxilio de um conta-gotas, as diferentes amostras eram pingadas sobre a
fibra 6ptica na regido da LPG posicionada na montagem experimental apresentada na

Figura 10.



Tabela 2 — Amostras contendo agua e glicerina, em diferentes propor¢cées, usadas para

caracterizagéo das LPGs.
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Solucéo Volume de agua (mL)  Volume de glicerina (mL) indice de refracéo
GO 30,0 0,0 1,3322 + 0,0003
G5 28,5 1,5 1,3368 + 0,0003
G10 27,0 3,0 1,3413 + 0,0001
G15 25,5 4,5 1,3513 + 0,0003
G20 24,0 6,0 1,3611 + 0,0001
G30 21,0 9,0 1,3653 + 0,0002
G40 18,0 1,0 1,3888 + 0,0001
G50 15,0 15,0 1,4007 + 0,0001
G60 12,0 18,0 1,4125 + 0,0002
G70 9,0 21,0 1,4294 + 0,0002
G80 6,0 24,0 1,4427 + 0,0002
G90 3,0 27,0 1,4552 + 0,0001

G100 0,0 30,0 1,4681 + 0,0002

Fonte: Autoria prépria (2018).

O espectro de transmisséo da LPG, quando em contato com cada amostra, foi

medido trés vezes em condi¢cBes de repetibilidade. Os graficos do comprimento de

onda das bandas de atenuacdo em funcdo do indice de refracdo das amostras

forneceram as curvas de resposta, a partir das quais foram obtidas as sensibilidades

das bandas de atenuacédo ao indice de refracdo do meio externo.

A partir dos pontos experimentais, foram ajustadas as curvas de calibracao

para cada banda de atenuacéo — para isso foram usadas as Equagfes empiricas 14

ou 15.

(c=x)

(14)
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y=a-+ (15)

(c—x)

onde a é valor do comprimento de onda da banda analisada no ar, b éigualalecé
o0 maior valor de indice de refracdo. A Equacao 14 € usada para curvas decrescentes
e a 15 para curvas crescentes. Através da primeira derivada das curvas de respostas

foram obtidas as curvas de sensibilidade para cada banda.

Para obter as barras de erro associadas aos comprimentos de onda médios de
ressonancia das bandas de atenuacéo (valores no eixo “y”), calculou-se a incerteza
combinada, conforme a Equacdo 16, considerando o desvio padrdo amostral, a
incerteza associada a resolucao do espectrémetro e a incerteza associada aos valores

de indice de refracao.
2 = (“—"‘)2 + (ﬂ)2+( - So)2+ (a7 - Sp)? + (E)Z (16)
He = N 243 Oir 0 or T 3

na qual p. é a incerteza combinada em nm, a,, (hm) é o desvio padrdo amostral, n é
0 numero de medicGes realizadas (3), L.q € a incerteza associada ao espectrometro
em nm, S, (hm/RIV) é a sensibilidade inicial ao indice de refragdo do meio externo
referente ao ajuste dos pontos experimentais sem considerar as barras de erro, o;,
(RIV) é a incerteza associada ao indice de refracdo das amostras e o; é a incerteza
relacionada a temperatura do ar condicionado e St é a sensibilidade térmica da LPG.
O ultimo termo corresponde ao erro associado ao valor minimo de cada banda de

atenuacao que foi selecionado manualmente.

As incertezas associadas aos valores de indice de refracdo das amostras (u;,)
sdo calculadas considerando incertezas estatisticas, ou seja, o desvio padrdo das
médias dos valores obtidos e a incerteza sisteméatica residual, referente ao

refratdmetro, conforme apresenta a Equagéo 17.

R
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na qual o primeiro termo corresponde a incerteza associada a resolucdo do
refratdmetro Lr, oy (RIU) é 0 desvio padrao do valor médio dos indices de refracdo e

N é a quantidade de medicdes realizadas, isto €, 3.

As curvas de sensibilidade das bandas de atenuag&o foram obtidas por meio
da derivagéo da curva de resposta ajustada aos pontos experimentais.

Os gréficos que descrevem o comprimento de onda de cada vale (eixo “y”) e

sua incerteza em funcdo do indice de refragdo da amostra (eixo “x”), contendo as
curvas de resposta ajustadas e de sensibilidade para cada banda de atenuacé&o, séo

apresentados e discutidos nas proximas secoes.

3.3 DEPOSICAO DAS NANOPARTICULAS DE OURO EM FIBRA VIA ROTA
TERMICA

Essa técnica foi adaptada para fibras épticas a fim de otimizar outras técnicas
de deposicao de NPs em fibras épticas ja descritas na literatura (HEIDEMANN et al.,
2015, 2016).

O processo de deposicao das AuNPs segue 0s seguintes passos: limpeza da
fibra, laminas e laminulas; ataque da silica com a solucédo piranha; imersdo dos
materiais em solucdo de APTES (3-aminopropiltrietoxisilano); imersdo dos materiais
na solucédo de HAuCl4.3H20 (acido tetracloroaurico trihidratado) (HEIDEMANN, 2016;
KAUCZ, 2017; PEREIRA, 2016); reducdo do ion &urico (Au®*) para ouro zero (Au°)
atraveés rota térmica (KLIMPOVUZ, 2017).

3.3.1 Limpeza dos materiais

Primeiramente, a fibra, as laminas e as laminulas foram lavadas com
detergente comum e enxaguadas com &gua deionizada. Em seguida, foram
preparados 100 mL de uma solu¢cdo de detergente neutro (Nextran MA 02) de
concentracéo percentual de 10% (v/v). Os materiais ficaram imersos na solucao de
detergente com auxilio de um béquer e foram destinados a uma chapa de
aguecimento a 90°C. Apos a solucéo de detergente atingir o ponto de ebulicdo, foram
contabilizadas 3 horas. Posteriormente, foram preparadas 250 mL de uma solucéo de
HNO3 (Acido nitrico) de concentracdo 0,2 mol.L! e os materiais ficaram submersos

nessa solucdo a 90°C por 2 horas. As laminas e laminulas foram armazenadas em
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um recipiente com HNOs até serem utilizadas no processo de sintese das

nanoparticulas.

Antes da realizacao da proxima etapa, foi necessario enxaguar as laminas e as
laminulas com agua deionizada e acetona P.A. e, em seguida, seca-las

completamente com auxilio de ar quente.

3.3.2 Funcionalizagdo da silica

A metodologia de funcionalizagéo da silica foi adaptada da literatura (ACRES
et al., 2012; HUSSAIN et al., 2005; LEFF; BRANDT; HEATH, 1996; OLDENBURG et
al., 1998; PEREIRA, 2016) a fim de adequar ao método de deposicdo em fibras
Opticas. ApOs a secagem dos materiais, as laminas e laminulas foram colocadas
verticalmente em um béquer, enquanto as fibras 6pticas foram destinadas a um
recipiente de vidro (Figura 12) que as permitia permanecer imersas nas solucdes

durante todo o processo.

Figura 12 — Recipiente de vidro usado para realizar a deposi¢ao das nanoparticulas de ouro pela rota
térmica sobre as fibras dpticas.

Fonte: Autoria prépria (2018).
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Primeiramente, preparou-se 60 mL de uma solucéo piranha (H2SO4: H202) de
proporcao 2:1. Em seguida, verteu-se a solucao piranha no recipiente que continha a
fibora e no béquer onde se encontravam as laminas e as laminulas. Os materiais
permaneceram em contato com a solugcdo por 30 minutos e em seguida, foram

enxaguados com agua deionizada e colocados em uma estufa a 200 °C por 24 horas.

ApOGs o periodo na estufa, a fibra, as laminas e as laminulas foram entdo
funcionalizadas com uma solucao de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) em tolueno.
Para isso, uma solucédo de APTES de concentracdo de 0,5 mol.L? foi inserida nos
recipientes que continham os materiais. A fibra, as laminas e as laminulas
permaneceram em contato com a solugcdo de APTES durante 3 horas a temperatura
de 60°C. Posteriormente, foi removida a solucdo de APTES e os materiais foram

enxaguados com tolueno e secos a temperatura ambiente.
3.3.3 Deposicao e reducdo do ion aurico

ApoGs a etapa da funcionalizacdo com APTES, foram depositados os ions
auricos (Au®*) nas fibras, nas laminas e laminulas. Para tanto, a solucdo de &acido
tetracloaurico (HAuCls) foi inserida nos recipientes que continham os materiais. As
fibras, as laminas e laminulas permaneceram em contato com a solucéo de ouro por
3 horas e, em seguida, foram enxaguadas com agua deionizada. Posteriormente,
foram levadas a uma mufla a 200 °C por 24 horas, a fim de reduzir o ion Au®* a AuC.
Estdo listadas na Tabela 3 as redes de periodo longo utilizadas, assim como as

concentracdes das solucdes e temperatura de reducao.

Tabela 3 — Relagéo das LPGs com as concentra¢6es das solu¢des utilizadas no processo de

deposicao das nanoparticulas de ouro.

LPG Solucéo Piranha APTES HAuCl,4 Temperatura
de reducéo (°C)
(H2S04: H202) (mol.L?) (mol.L )
LPG1 2:1 0,5 5.10°% 200
LPG2 2:1 0,5 5.10* 200
LPG3 2:1 0,5 5.10° 200

Fonte: Autoria propria (2018).
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As etapas de limpeza, sinalizacdo com hidroxilas e deposi¢cdo do ouro nas

superficies de silica estdo resumidas no fluxograma da Figura 13.

Figura 13 — Processo de deposi¢éo das nanoparticulas de ouro nas superficies de silica.
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Fonte: Autoria propria (2018).

3.3.3.1 Espectros UV-Vis das nanoparticulas de ouro depositadas por rota térmica

As laminas usadas no processo de deposi¢cado das nanoparticulas de ouro junto
as fibras dpticas foram usadas na técnica de espectroscopia UV-Vis, a fim de obter e
investigar as bandas de ressonancia plasmoénica de superficie. Os espectros de
extingdo dos filmes formados com as trés concentracdes das solugdes de ouro estéo
representados na Figura 14.

As relacdes entre os valores das concentragbes das solu¢cbes de ouro, 0
comprimento de onda central e a largura a meia altura da LSPR de cada filme
depositado nas superficies das fibras que contém as LPGs estdo apresentados na
Tabela 4.
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Figura 14 — Espectro de extingdo das nanoparticulas de ouro depositadas nas laminas com diferentes
concentragdes de ouro.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 4 — Relagéo das concentra¢cBes das solugdes de ouro com valores de comprimento de onda
central e largura a meia altura dos filmes depositados nas LPGs.

LPG HAuCI4 (mol.L?) Comprimento de Largura a meia
onda central (nm) altura (nm)
LPG1 5.10°% 541,0+1,3 ~66,0
LPG2 5.104 544,0+1,9 ~79,0
LPG3 5.10° 523,0+2,2 ~82,0

Fonte: Autoria propria (2019).

A intensidade do espectro de extincdo do filme com solugdo de 5.10° mol.L?
de HAuUCIls é cerca de vinte vezes menor que os demais. Além das diferentes
intensidades, as bandas LSPR apresentaram larguras a meia altura e comprimento
de onda central distintos. Isso indica que as alteragbes das concentracdes das
solugcdes de ouro formam nanoparticulas de diferentes morfologias, tamanhos e/ou
filmes de AuUNPs de espessuras distintas. Esses fatores, por sua vez, influenciam nos
espectros de transmissdo e sensibilidade das LPGs nanoestruturadas quanto a

diferentes indices de refracdo do meio externo.
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3.3.3.2 Caracterizacdo da LPG1 antes e ap0s a deposicdo das AuNPs quanto a

variacdo do indice de refracdo do meio externo

A caracterizacdo da LPG1 quanto a variacGes do indice de refracdo do meio
externo a fibra foi realizada antes e ap6s a deposi¢cao das nanoparticulas na superficie
da fibra, por meio dos espectros de transmissao da rede imersa em amostras liquidas
com diferentes indices e refracéo.

A resposta da LPG1 foi avaliada na presenca das amostras de glicerina em
agua listadas na tabela 2. No intervalo de comprimentos de onda avaliado, foi possivel
verificar bandas de atenuacao na regidao normal, antes do ponto de viragem, que se
deslocaram para menores comprimentos de onda com o aumento do indice de
refracdo do meio externo (bandas 1 a 5) e bandas na regido anémala, apés o PV, que
se deslocaram para maiores comprimentos de onda com o aumento do indice de
refracdo do meio externo (bandas 6 e 7). Os espectros de transmissao da LPG1 no ar

e imersa em cinco das amostras utilizadas sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 — Espectros de transmissdo da LPG1 quanto a diferentes indices de refracdo antes da
deposicéo de AuNP
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Fonte: Autoria propria (2019).
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As bandas de atenuacado praticamente desaparecem do espectro quando a
rede foi submetida as amostras G90 e G100, que possuem indices de refracao
proximos a 1,455 e 1,468, respectivamente. Esse fenbmeno resulta do fato de os
indices de refracdo das amostras serem proximos do indice de refracdo da casca da
fibra, o que faz com que a casca passe a ter um diametro infinito e os modos nao

sejam mais sustentados (HOU et al., 2001).

A Figura 16 apresenta os espectros de transmissao da LPG1 no ar antes e
depois da deposicdo das AuNPs, bem como a faixa de comprimentos de onda
referentes a banda LSPR do ouro. E possivel observar que ocorreram mudancas

espectrais tanto no comprimento de onda quanto na atenuacao.

Figura 16 — Espectros de transmissdo no ar da LPG1 antes e apds a deposi¢cdo das AuNPs na
superficie da fibra.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Com a deposicado das AuNPs na superficie da fibra, o flme metélico aumenta
o indice de refracdo efetivo dos modos de casca da rede, promovendo mudancas
espectrais. Pode-se observar, na Figura 16, que a banda antes do ponto de viragem
apresentou um deslocamento de aproximadamente 45 nm para menor comprimento
de onda enquanto a banda posterior ao PV apresentou um deslocamento para maior

comprimento de onda de aproximadamente 40 nm.
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As mudancas do indice de refracéo efetivo do modo de casca refletem também
na sensibilidade da rede ao indice de refracdo do meio circundante a fibra. A Figura
17 apresenta os espectros de transmissdo da LPG1-AuNP no ar e imersa em
amostras de glicerina em agua. Ndo houve mudangas espectrais significativas em
comprimento de onda para as amostras com indices de refracdo menores (GO e G30).
Deslocamentos foram observados somente quando a rede foi exposta as amostras de
maiores indices de refracdo. Esse comportamento resulta da presenca do filme de
ouro com densidade e/ou espessura, que, além de aumentar o indice de refracdo da

casca, desfavorece a interacdo entre os modos de casca e 0 meio externo.

Figura 17 — Espectro de transmissédo da LPG1 ap6s a deposi¢cdo das AuNPs na superficie da fibra.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

3.3.3.3 Caracterizacdo da LPG2 antes e ap0s a deposicdo das AuNPs quanto a

variacao do indice de refragdo do meio externo

Os espectros de transmissao da LPG2 referente a mudancas de indice de
refragdo do meio externo da fibra estdo presentes na Figura 18. Foram selecionadas
cinco concentracdes distintas de glicerina em agua para obtencéo do grafico, mas a

caracterizacao da LPG2 foi realizada com as solu¢gbes GO a G100.
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Figura 18 — Espectros de transmissao da LPG2 quanto a diferentes indices de refracdo antes da
deposicdo de AuNP.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

No intervalo espectral avaliado, foi possivel analisar seis bandas de atenuacao.
As bandas de 1 a 4 se deslocaram para menores comprimentos de onda a medida
gue o indice de refracdo circundante da fibra aumentava, ou seja, fazem parte da
regido normal, enquanto a banda 5 e 6 deslocaram para maiores comprimentos de
onda nas mesmas condi¢cdes experimentais, sendo esta a regido anémala da rede. As
solucBes G90 e G100, por terem indices de refracdo proximos ao indice da casca da

fibra, promoveram o desaparecimento das bandas de atenuacéao.

A fim de obter um filme com caracteristicas adequadas, ou seja, que permitisse
o acoplamento entre os modos de casca e a LSPR das nanoparticulas de ouro,
aumentando a sensibilidade da LPG, diminuiu-se em dez vezes, para 5.10% mol.L?, a
concentracdo da solucdo de 4&cido tetracloroaurico (HAuCls) na sintese de
nanoparticulas para a LPG2.

Apbs a deposicdo do filme de ouro na superficie da fibra na regido da rede de
periodo longo, foram medidos os espectros da rede nanoestruturada no ar a fim de
comparar os deslocamentos das bandas de atenuacao. Os espectros de transmissao
da LPG2 e LPG2-AuNP no ar sédo detalhados na Figura 19.
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Figura 19 — Espectros de transmissao da LPG2 no ar antes e ap0s a deposi¢cédo das AuNPs na
superficie da fibra.
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Fonte: Autoria propria (2018).

De acordo com as informacfes apresentadas na Figura 19, houve mudancas
nos espectros de transmisséo relativas a deslocamentos em comprimentos de onda e
intensidade na transmisséo de luz quando comparada a LPG2 com a LPG2-AuNP. O
filme de nanoparticulas de ouro, ancorado na superficie da fibra, aumentou
significativamente o indice de refragcdo do modo de casca da fibra, fazendo com que
se alterassem as bandas de atenuac&o nos espectros de transmissao da rede. Pode
ser observado, na Figura 19, que a banda antes do Ponto de Viragem apresentou um
deslocamento de aproximadamente 42 nm para menor comprimento de onda,
enquanto a banda posterior ao PV apresentou um deslocamento para maior
comprimento de onda de aproximadamente 46 nm. A Figura 20 exibe os espectros de
transmisséo da LPG2-AuNP. Assim como a LPG1, apdés depositar o filme de AuNPs
na superficie da fibra que continha a LPG2, a rede passou a nao apresentar
sensibilidade significativa a variacbes do indice de refracdo do meio externo.
Conforme apresentado nos espectros, nenhuma das bandas de atenuacao
apresentou deslocamentos em comprimento de onda, apenas variacdes em
intensidade que podem estar relacionadas a fonte luz e/ou conexao da fibra aos

aparatos.
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Figura 20 — Espectros de transmissao da LPG2 em diferentes amostras apos a deposicéo das AuNPs
na superficie da fibra.
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Fonte: Autoria propria (2018).

3.3.3.4 Caracterizacdo da LPG3 antes e ap0s a deposicao das AuNPs quanto a
variacao do indice de refracdo do meio externo

Os espectros de transmissao da LPG3 antes da deposi¢do das nanoparticulas
de ouro na superficie da fibra, quando submetida as solucdes de glicerina em agua,
podem ser observados na Figura 21. Na faixa de comprimentos de onda avaliada,
foram selecionadas sete bandas de atenuacédo para analise e caracterizacéo da rede.
Conforme a rede era exposta a solucdes de glicerina com indices de refracédo
gradativamente maiores, as bandas demarcadas de 1 a 6 eram deslocadas para
menores comprimentos de onda, enquanto a banda 7 era deslocada para maiores

comprimentos de onda.

Da mesma maneira que ocorreu com as LPG1 e LPG2 quando expostas as
solugdes G90 e G100, as bandas de atenuacao da LPG3 praticamente somem. Os
valores da relagcéo entre os comprimentos de onda das sete bandas com as solugdes
de glicerina em agua até a concentracao 80% (v/v) podem ser observados na Tabela
5.
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Figura 21 — Espectros de transmissado da LPG3 imersa em diferentes amostras antes da deposicao
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Tabela 5 — Comprimentos de onda das bandas de atenua¢éo da LPG3 imersa em diferentes

amostras antes da deposicdo de AuNP na superficie da fibra.

Solucéo Banda 2 Banda 3 Banda 4 Banda 5 Banda 6 Banda 7

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
AR 515,272 533,469 557,652 593,563 672,317 840,215
GO 514,867 532,907 556,871 592,220 667,534 850,019
G10 514,885 532,883 556,865 592,160 666,695 850,792
G20 514,791 532,752 556,693 591,819 664,555 854,350
G30 514,792 532,746 556,686 591,786 664,357 855,222
G40 514,647 532,554 556,407 591,205 662,495 858,506
G50 514,550 532,426 556,244 590,828 661,526 861,873
G60 514,392 532,230 555,954 590,228 660,059 865,730
G70 514,037 531,812 555,372 589,180 656,496 872,549
G80 513,524 531,142 554,319 587,339 650,740 883,575

Fonte: Autoria propria (2018).



56

A Figura 22 apresenta os pontos experimentais, a curva de resposta ajustada
(linha continua) e a curva de sensibilidade (linha tracejada) da banda 4 da LPG3. Essa
banda foi selecionada pois esta localizada no intervalo espectral onde se encontra a
banda LSPR das AuNPs. A representagao grafica das demais bandas da LPG3 estéo

presentes no Apéndice A.

Figura 22 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 4 da LPG3 antes da deposicao de AuNP.

557,5 T T T T T
| —40
T557.0 120
: a0 §
= 5565 | 1740 z
=4 1 o4
(@] 1-60 @
m | . c
8 556,0 Jgo ©
o I
£ 5555 | {-100 M
< 1=
= 41203
& 555,0 ] Py
C
% < Pontos experimentais 1-140=
O 5545 Curva de calibragfio 1160
F----- Curva de sensibilidade I
5Ea0L— 1 . . . L1180

1,32 1,34 136 1,38 140 142 144 146
iNDICE DE REFRAGAOD

Fonte: Autoria prépria (2018).

Em uma terceira tentativa de produzir um filme adequado, diminuiu-se em mais
dez vezes a concentracdo de HAuCls na sintese AuNPs para a LPG3, sendo usada a
concentracdo de 5.10° mol.L .

Apbs o processo de deposicdo das nanoparticulas de ouro na superficie da
fibra na regido da rede, a LPG3 foi caracterizada novamente quanto a variacdo do
indice de refracdo do meio externo. A Figura 23 apresenta 0s espectros de
transmissdo das LPG3 e LPG3-AuNP, bem como a regido aproximada da banda

LSPR das nanoparticulas de ouro.
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Figura 23 — Espectros de transmissao da LPG3 no ar antes e apos a deposi¢cédo das AuNPs na
superficie da fibra.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Na Figura 23 pode-se observar que as mudancas espectrais, em relacdo a
diferenca entre os comprimentos de onda das LPG3 e LPG3-AuNP, sdo menores
guando comparadas com as LPG1 e LPG2 antes e depois da deposicéo do filme de
ouro, sendo que para a LPG1 e na LPG2 o deslocamento da banda antes do PV foi
de aproximadamente 45 nm e 42 nm, respectivamente; para esta mesma banda o
deslocamento na LPG3 foi de 32 nm. Ja a banda ap6s o PV, nas LPG1 e LPG2,
apresentou um deslocamento de 40 nm e 46 nm, respectivamente, enquanto que na

LPG3 o deslocamento foi de aproximadamente 21 nm.

A LPG3-AuNP apresentou sensibilidade a mudancas de indice de refracdo do
meio externo, diferentemente das LPG1-AuNP e LPG2-AuNP. Os espectros de
transmissao da LPG3-AuNP, em relacdo as distintas concentracdes de solucdes de

glicerina em agua, podem ser observados na Figura 24.
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Figura 24 — Espectros de transmissao da LPG3 imersa em diferentes amostras apés a deposicdo das
AuUNPs na superficie da fibra.
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Fonte: Autoria propria (2018).

Foram demarcadas no espectro de transmissdo da LPG3-AuNP as mesmas
bandas da LPG3 sem o revestimento do filme de nanoparticulas de ouro. As bandas
de atenuacédo 1 a 6 continuaram deslocando para menores comprimentos de onda e
a 7 para maiores comprimentos de onda, conforme a rede era exposta as solucoes,
aumentando gradativamente os indices de refracdo do meio externo. Os
comprimentos de onda das bandas para a LPG3 imersa em diferentes amostras

liquidas sdo apresentados na Tabela 6.

A relacdo entre o comprimento de onda das bandas de atenuacéo e o indice
de refracdo do meio externo forneceu as curvas de resposta das bandas e, através da
primeira derivada das curvas de resposta, foram geradas as curvas de sensibilidade.
Os graficos com os pontos experimentais, curvas de calibragcdo de curvas das
sensibilidades das bandas de atenuagcdo da LPG3-AuNP podem ser vistas nas
Figuras 49 a 55, no Apéndice B. As sensibilidades das redes LPG3 e LPG3-AuNP séo

pormenorizadas na Tabela 7.
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Tabela 6 — Comprimentos de onda das bandas de atenuacéo da LPG3-AuNP imersa em diferentes

solug@es de glicerina em agua.

Solucéao Banda 2 Banda 3 Banda 4 Banda 5 Banda 6 Banda 7

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
AR 504,384 521,793 544,346 576,214 638,009 864,953
GO 503,992 521,311 543,595 575,016 634,153 873,845
G10 503,930 521,242 543,512 574,888 633,774 874,368
G20 503,847 521,128 543,305 574,594 632,943 876,301
G30 503,823 521,090 543,255 574,503 632,745 876,155
G40 503,681 520,918 542,951 574,054 631,410 881,399
G50 503,580 520,766 542,712 573,705 630,396 882,969
G60 503,403 520,560 542,394 573,225 629,028 886,362
G70 503,072 520,070 541,667 572,160 626,067 889,991
G80 502,443 519,206 540,466 570,377 621,552 891,795

Fonte: Autoria propria (2018).

De acordo com a Tabela 7, a banda 4 obteve o maior aumento de sensibilidade
quando comparadas as redes LPG3 e LPG3-AuNP submetidas a solu¢gées com o
indice de refracdo proximo da agua. Esse fendmeno ocorreu pois essa banda de
atenuacao da LPG3-AuNP é ressonante a banda LSPR das nanoparticulas de ouro
depositadas na fibra, resultando em um aumento significativo na sensibilidade
(HEIDEMANN et al., 2015).
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Tabela 7 — Comparacéo entre as sensibilidades (hnm/RIU) de cada banda de atenuacédo das LPG3 e

LPG3-AuNP para diferentes indices de refragdo do meio externo.

Solucao Banda 2 Banda 3
LPG3 LPG3- Diferenca LPG3 LPG3- Diferenca
AUNP (%) AUNP (%)
GO -1,872 -2,885 54,1 -2,380 -3,737 57,0
G10 -2,165 -3,295 52,2 -2,753 -4,277 55,4
G20 -3,104 -4,583 47,7 -3,949 -5,981 51,4
G30 -3,380 -4,951 46,5 -4,301 -6,470 50,4
G40 -5,920 -8,127 37,3 -7,544 -10,731 42,3
G50 -8,441 -11,039 30,8 -10,769 -14,691 36,4
G60 -12,999 -15,849 21,9 -16,609 -21,326 28,4
G70 -30,419 -30,867 1,5 -39,037 -42,653 9,3
G80 -88,766 -64,637 -27,2 -114,933 -93,208 -18,9
Solucéo Banda 4 Banda 5
GO -3,439 -6,372 85,3 -6,963 -9,482 36,2
G10 -3,977 -7,257 82,5 -8,042 -10,798 34,3
G20 -5,706 -10,007 75,4 -11,494 -14,882 29,5
G30 -6,214 -10,786 73,6 -12,506 -16,039 28,2
G40 -10,898 -17,419 59,8 -21,764 -25,879 18,9
G50 -15,555 -23,372 50,3 -30,877 -34,699 12,4
G60 -23,985 -32,991 37,5 -47,189 -48,935 3,7
G70 -56,345 -61,736 9,6 -108,203 -91,376 -15,6
G80 -165,716 -121,571 -26,6 -303,045 -179,361 -40,8
Solugéo Banda 6 Banda 7
GO -24,123 -28,362 17,6 94,639 118,308 25,0
G10 -27,814 -32,172 15,7 106,102 124,915 17,7
G20 -39,571 -43,871 10,9 139,929 141,620 1,2
G30 -43,001 -47,152 9,7 149,180 145,574 -2,4
G40 -74,136 -74,576 0,6 223,128 171,003 -23,4
G50 -104,403 -98,533 -5,6 282,970 186,445 -34,1
G60 -157,840 -136,203 -13,7 359,807 204,078 -43,3
G70 -351,617 -242,953 -30,9 588,407 233,984 -60,2
G80 -931,074 -446,193 -52,1 926,670 262,163 -71,7

Fonte: Autoria propria (2019).
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A rota térmica resultou na producdo de um filme de nanoparticulas com muita
adesdo ao vidro, que apresentou a vantagem de possuir bandas de extingdo bem
definidas e, principalmente, devido a modificacdo do modo efetivo de casca assim
como o acoplamento entre as ressonancias da LPG e LSPR resultou num aumento
de sensibilidade da rede para ambientes com indices de refragdo proximos ao da agua
pura. Em contrapartida, o tempo total da sintese de NPs por essa rota foi de
aproximadamente 3 dias e a banda LSPR nao estava localizada exatamente no ponto
de viragem da LPG. Para vencer essas desvantagens foi adaptada uma sintese de
nanoparticulas de ouro via rota quimica para, posteriormente, depositar sobre a fibra

Optica.

3.4 DEPOSICAO DAS NANOPARTICULAS DE OURO EM FIBRA VIA ROTA
QUIMICA

O método da sintese das nanoparticulas de ouro em dispersdo capeada por
cisteamina foi adaptado da literatura (JV; LI; CAO, 2010; NIIDOME et al., 2004,
ZHANG; LIU; YE, 2011; ZHENG et al., 2013) para deposi¢cédo na superficie da fibra
Optica contendo a rede de periodo longo. De modo geral, a deposi¢do € realizada
seguindo as seguintes etapas: limpeza dos materiais, formulacdo das nanoparticulas
de ouro em solucéo e a deposicédo das AuNPs na superficie dos vidros. A limpeza das

laminas, laminulas e fibra Optica foi realizada conforme descrito na secdo 3.5.1.
3.4.1 Sintese das nanoparticulas de ouro capeadas por cisteamina

Primeiramente, foram adicionados 25 mL de agua deionizada em um béquer e
destinado a um agitador magnético. Em seguida, sob agitacéo, foram adicionados 8,3
ML de uma solugdo de HAuCI4.3H20 (&cido tetracloroaurico trihidratado) de

concentragdo 4,23 mol.Lt. Essa mistura permaneceu sob agitagédo por 5 minutos.

Apbs o tempo da mistura, foram adicionados a solu¢éo de ouro 250 pL de uma
solucéo de cloridrato de cisteamina de concentragéo de 0,213 mol.L™, permanecendo
sob agitacdo por 20 minutos com temperatura de aproximadamente 35°C. Em
seguida, foi ajustada a temperatura da mistura para 50°C e imediatamente adicionado

12,5 microlitros de uma solugédo de NaBH4 (borohidreto de sodio) de concentracdo
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0,01 mol.L! recém preparada. Ap6s a adicdo do borohidreto foram contabilizados 2
minutos de agitacéo, e nesse periodo foi possivel verificar que a solucéo passa da cor

amarela para a vermelha.
3.4.2 Deposicao das nanoparticulas de ouro em dispersao na superficie dos vidros

Antes da deposicdo das AuNPs em dispersdo na superficie das laminas,
laminulas e fibra Optica, os materiais passaram pelo processo de limpeza descrito na
secao 3.5.1. Apés a limpeza, os materiais foram destinados ao recipiente apresentado
na Figura 11, no qual foi realizada a deposi¢cédo das nanoparticulas.

As deposicdes dos filmes de nanoparticulas de ouro foram realizadas através
da imersao dos materiais na solucao de AuNP recém preparada. Para isso, verteu-se
a solucao de AuNP no recipiente contendo os materiais. O periodo de tempo em que
0S materiais permaneciam em contato com a solucéo definiu a espessura e densidade
do filme. Dessa forma, foram feitas diversas deposi¢cdes sobre uma mesma rede
(LPG4) para verificar a influéncia dos diferentes filmes na resposta da LPG4 as
variacdes do indice de refracdo do meio circundante a fibra.

A relacdo entre a quantidade dos reagentes usados na formulacdo das
nanoparticulas de ouro e o tempo de imersao da fibra na solucdo de AuNP estdo
expressas na Tabela 8.

Tabela 8 — Relagéo da quantidade dos reagentes e tempo de imersédo da LPG4 no processo de

deposicao das nanoparticulas de ouro via rota quimica.

LPG HAuUCl,4 Cisteamina NaBH4 Tempo de
imersao (min)
(ML) (uL) (ML)
LPG4 8,3 250 12,5 0,5
LPG4 8,3 250 12,5 1,0
LPG4 8,3 250 12,5 50

Fonte: Autoria propria (2019).
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Para promover a limpeza da fibra apos finalizada as caracterizacdes da rede
nanoestruturada com cada filme de ouro, a fibra foi submetida ao seguinte processo:
foram preparadas solucdes de agua régia de concentracéo 0,2 mol.L* e destinada ao
recipiente apresentado na Figura 11. Em seguida, imergiu-se a fibra na solugao de
agua régia, permanecendo ambos em contato por aproximadamente 5 horas, tempo

suficiente para efetuar a limpeza completa.
3.4.3 Resultados obtidos com o0 método de deposicéo via rota quimica

As deposi¢cBes das nanoparticulas de ouro foram realizadas sob uma mesma
fibra (LPG4) em diferentes tempos. Foram investigados e comparados 0s espectros
UV-Vis das AuNPs em solucéo e dos filmes formados nas laminas e laminulas, assim
como comparadas as respostas das LPG4 e LPG4-AuNP e suas respectivas
sensibilidades as variagdes dos indices de refracdo do meio externo.

3.4.3.1 Espectros UV-Vis das AuNPs em disperséo

ApoOs realizar as sinteses, uma aliguota das nanoparticulas de ouro em
dispersao foi separada para analise. O primeiro indicio de que houve formagéo de
AuNPs nas amostras foi a presenga da coloragéao “vermelho tijolo” adquirida apos a
adicdo do agente redutor, NaBHa. Para verificar a reprodutibilidade do método, foram
coletados os espectros UV-Vis das amostras de NPs recém preparadas. Na Figura 25
estdo apresentados os espectros de extingdo dos trés sistemas coloidais usados para
imergir a fibra que continha a LPG4, sendo que, as bandas de extingédo representadas
com linhas de cor preta, vermelha e azul representam as amostras usadas para

imersdo da LPG4 por 0,5, 1 e 5 minutos, respectivamente.

A banda LSPR representada com a linha preta possui comprimento de onda
central em aproximadamente em 528,2 nm e largura a meia altura de 60,8 nm. A
banda demonstrada pela linha vermelha apresenta valores de comprimento de onda
central e largura a meia altura de 531,4 nm e 61,7 nm, respectivamente. Ja os valores
para a banda representada pela linha azul sdo de 531,9 nm para o comprimento de

onda central e 60,5 nm para a largura a meia altura.

Essas pequenas variacdes apresentadas nos espectros de extincdo das AuUNPs

em solugdo demonstram que o método de sintese € reprodutivel.
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Figura 25 — Espectro de extingdo das AuNPs em solucéao.
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Fonte: Autoria propria (2020).

3.4.3.2 Espectros UV-Vis das nanoparticulas de ouro depositadas por rota quimica

Por mais que em todas as solucbes de NPs foi possivel verificar uma banda
bem definida em torno dos 530 nm, apés a deposicao das nanoparticulas em substrato
de silica surgiu uma nova banda LSPR na faixa de 650 a 1050 nm, conforme
apresentado na Figura 26. As laminas e laminulas utilizadas durante o processo de
deposicdo das nanoparticulas de ouro foram submetidas a técnica UV-Vis para
verificar e comparar as bandas LSPR. Os espectros de extingdo dos filmes formados

em diferentes tempos estédo apresentados na Figura 26.

Como pode ser observado na Figura 26, os espectros de extingdo dos filmes
de ouro obtido através da rota quimica apresentaram duas bandas LSPR,
diferentemente do que foi observado nos filmes obtidos pela rota térmica. E notavel
uma banda estreita em torno de 540 nm, caracteristica de nanoparticulas de ouro de
forma esférica (ZHANG; LIU; YE, 2011), e uma banda mais larga na faixa de 650 a
1050 nm. A amostra realizada com tempo de 1 minuto apresentou as bandas com
maiores densidades oOpticas. Os valores aproximados de densidade 6ptica (extin¢cao)
e comprimento de onda central (posicdo em nm) das bandas LSPR de cada amostra

estao reunidos na Tabela 9.
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Figura 26 — Espectro de extingcdo das nanoparticulas de ouro depositadas nas laminas em diferentes
tempos de imersao.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 9 — Valores aproximados da densidade Optica e posicao das bandas LSPR das

amostras obtidas pela rota quimica.

Amostras 0,5 min 1 min 5 min

BANDA 1 | BANDA 2 BANDA 1 BANDA 2 | BANDA 1 | BANDA 2

EXTINGAO (D.O.) 0,0052 0,0053 0,0175 0,0200 0,0087 0,0077

POSICAO (nm) 539,330 692 - 938 544,072 731-1067 | 534,770 | 652-988

Fonte: Autoria prépria (2020).

3.4.3.3 Comparacdo entre os espectros de transmissdo da LPG4 antes e apés a

deposicao de AuNP por rota quimica

A Figura 27 apresenta os espectros de transmissdo LPG4 imersa no ar antes e
apos a formacgao dos filmes de nanoparticulas de ouro na superficie da fibra, bem

como os deslocamentos das bandas de atenuacao 1 e 2.

Observa-se na Figura 27 que os filmes de nanoparticulas de ouro via rota

quimica influenciam no espectro de transmissdo da LPG4. A deposi¢cédo do filme de
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nanoparticulas de ouro na LPG4 resultou no aumento do indice efetivo dos modos de
casca da fibra, promovendo mudancas em comprimento de onda das bandas de

atenuacao da rede.

Figura 27 — Espectros de transmissdo da LPG4 no ar antes e apds as deposi¢des dos filmes de
AuNPs na superficie da fibra.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Conforme aumenta o tempo de deposicao do filme na superficie da fibra, a
banda localizada em 618,8 nm (banda 1) na LPG4 sem filme imersa no ar é deslocada
para menores comprimentos de onda, enquanto a banda que se encontra em 798,5
nm (banda 2) na LPG4 sem filme imersa no ar apresenta deslocamento para maiores
comprimentos de onda. As rela¢gdes entre as mudancas em comprimento de onda das
duas bandas com o tempo de deposi¢cao das nanoparticulas sobre a fibra podem ser

observadas nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28 — Deslocamento em comprimento de onda da banda 1 da LPG4 com filmes de AUNP
depositados na superficie da fibra em diferentes tempos.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 29 — Deslocamento em comprimento de onda da banda 2 da LPG4 com filmes de AuNP
depositados na superficie da fibra em diferentes tempos.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A fim de verificar a reprodutibilidade da metodologia da deposicdo de AuNPs

sobre a fibra por rota quimica, a LPG4 foi limpa com agua régia, para remover as
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nanoparticulas de ouro com cisteamina, e novamente submetida aos processos de
deposicdo nos trés tempos de imersao, 0,5, 1 e 5 minutos. Na Figura 30 estéao
apresentados os espectros de transmissao da LPG4 no ar antes e apoés as deposicdes
dos filmes de AuNP.

Figura 30 — Espectros de transmissdo da LPG4 no ar antes e ap0s as deposi¢des dos filmes de
AuNP.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Como se vé na Figura 30, as bandas de atenuacao apresentaram comprimento
de onda semelhante nos dois experimentos de deposi¢do por rota quimica em todos
os tempos de imersao da fibra em solucédo de AuNP. Esse fato demonstra que houve

reprodutibilidade do método.

3.4.3.4 Caracterizacdo da LPG4 quanto a variacdo do indice de refragdo do meio

externo

Antes da realizacdo da deposi¢do das nanoparticulas de ouro via rota quimica
na superficie da fibra, a LPG4 foi caracterizada de acordo com a variagdo do indice
de refracdo do meio externo. Os espectros de transmissdo da rede podem ser

observados na Figura 31.
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Figura 31 — Espectros de transmissdo da LPG4 imersa em diferentes amostras antes da deposicao
das nanoparticulas de ouro.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Por meio da Figura 31 é possivel demarcar o Ponto de Viragem no espectro de
transmissao da LPG4. A banda 1 esta localizada na regido normal da rede, ou seja,
desloca para menores comprimentos de onda quando a fibra é exposta a indices de
refragcdo gradualmente maiores. A banda 2 esta localizada na regido anémala e, sendo
assim, desloca-se para maiores comprimentos de onda a medida que aumentam o0s

indices de fracdo do meio circundante da fibra.

Para as bandas de atenuacdo 1 e 2, foram plotados gréficos e ajustadas as
curvas de calibracédo utilizando as Equacdes 14 e 15. Na sequéncia, foram calculadas
as curvas de sensibilidade de cada banda. Os gréaficos podem ser observados nas
Figuras 32 e 33.
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Figura 32 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG4 antes da deposicao de AuNP.
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Figura 33 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG4 antes da deposicao de AuNP.
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Apés a caracterizacdo da LPG4, foram realizadas as deposicdes dos filmes de

ouro pela rota quimica na superficie da fibra. Nos proximos topicos serao

apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes e comparagdes das

mudancgas espectrais da LPG4 com os filmes de AuNPs.
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3.4.3.5 Caracterizacdo da LPG4-AuNP com tempo de deposicédo de 0,5 minutos

ApGs realizar a deposi¢do das nanoparticulas de ouro imergindo a fibra Optica
por 0,5 minutos na solucédo de AuNP, foram feitas as caracterizacdes da LPG4-AuNP
com as solucdes de glicerina em agua. Os espectros de transmissdo da rede

nanoestruturada estao na Figura 34.

Figura 34 — Espectros de transmissdo da LPG4-AuNP com deposicéo de filme de ouro por 0,5
minutos quando imersa em diferentes amostras.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Como se observa na Figura 34, o espectro de transmissdo da rede
nanoestruturada apresentou mudancas em comprimento de onda a medida que varia
o0 indice de refracdo do meio externo a fibra. Os retangulos cinza indicam as faixas
aproximadas dos espectros de transmissdo ressonantes com as bandas LSPR do
ouro. A banda de atenuacdo 2 encontra-se no centro de umas das bandas LSPR,

diferentemente da banda de atenuacéo 1.

A LPG4-AuNP com filme formado por 0,5 minutos apresentou deslocamentos
em comprimento de onda tanto para banda 1, quanto para banda 2; nota-se que houve
o aumento do indice efetivo da casca da fibra apds a deposicdo das nanoparticulas
metalicas, visto que, mesmo que a LPG4-AuNP esteja imersa na solugdo G100 (indice

de refracdo proximo da casca da fibra sem revestimento), o espectro de transmisséo
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possui bandas de atenuacdo bem definidas, além de ocorrer deslocamentos das
bandas da regido normal e anémala para menores e maiores comprimentos de onda,
respectivamente, quando comparado com a LPG sem revestimento para um mesmo

indice de refragdo circunvizinho.

Por meio dos pontos experimentais das bandas de atuacédo 1 e 2 da LPG4-
AuNP-0,5min, foram feitas as curvas de calibracdo utilizando as Equacdes 14 e 15,
respectivamente, e calculadas as sensibilidades, conforme expostas nas Figuras 35 e
36. Na Tabela 10, estdo apresentadas as diferencas de sensibilidade das bandas de

atenuacao da LPG4 antes e apos o filme de ouro.

Figura 35 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG4-AuNP-0,5min.
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Figura 36 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG4-AuNP-0,5min.
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Como as bandas de atenuacédo 1 e 2 encontram-se em regides diferentes das
bandas ressonantes do ouro, as sensibilidades, em nm/RIU, apresentaram
comportamentos diferentes. Para a banda de atenuacdo 1, o aumento méaximo da
sensibilidade foi de 31,9% para a LPG4-AuNP-0,5min imersa na solugdo G80 (indice
de refracdo 1,4427+0,0002), ou seja, tornou-se mais sensivel para amostras com
indices de refracdo proximos ao indice da glicerina pura. Para o indice de refracao da
agua houve uma diminuicdo da sensibilidade. J& para a banda de atenuacéo 2, o
maior aumento de sensibilidade foi de 11,1% para a fibra imersa na solugédo GO (indice
de refracédo de 1,3322+0,0003) e, sendo assim, essa banda se tornou mais sensivel

para amostras com indice de refracédo proximo ao indice da agua pura.

Tabela 10 — Comparagédo das sensibilidades (hm/RIU) as bandas de atenuacéo das LPG4 e LPG4-

AuNP com filme de 0,5 minutos quanto a diferentes indices de refracdo do meio externo.

Solugéo Banda 1 Banda 2
LPG4 LPG4- Diferenca (%) LPG4 LPG4- Diferenca

AuNP AuNP (%)

GO -32,571 -30,832 -5,3 89,320 99,192 11,1
G5 -33,931 -32,324 -4,7 95,568 106,002 10,9
G10 -37,073 -33,948 -8,4 102,585 113,635 10,8
G15 -35,397 -38,020 7,4 121,213 133,828 10,4
G20 -43,056 -42,696 -0,8 144,507 158,945 10,0
G30 -45,000 -44,987 -0,1 156,693 172,029 9,8
G40 -58,798 -62,027 5,5 265,351 287,268 8,3
G50 -68,159 -74,496 9,3 368,453 394,631 7,1
G60 -80,197 -91,140 13,7 545,794 575,704 5,5
G70 -103,567 -126,651 22,3 1147,78 1165,47 1,5
G80 -129,736 -171,110 31,9 2729,98 2598,12 -4,8

Fonte: Autoria propria (2019).
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3.4.3.6 Caracterizacdo da LPG4-AuNP com tempo de deposi¢édo de 1 minuto

Depois de efetuada a deposicao do filme de ouro de 1 minuto sobre a fibra, a
LPG4 foi submetida ao processo de caracterizacao a variacao do indice de refracédo
do meio circundante. Na Figura 36 estdo apresentados o0s espectros de transmisséo

da rede e a faixa espectral coberta pelas bandas LSPR das nanoparticulas de ouro.

Como pode ser observado na Figura 37, ambas as bandas de atenuacédo de
interesse da LPG4-AuNP-1min s8o ressonantes com a banda LSPR das
nanoparticulas de ouro. Assim como nas caracterizacdes anteriores, a banda 1
continua a ser deslocada para o azul, enquanto a banda 2 é deslocada para o

vermelho a medida que o indice de refracdo do meio externo a fibra aumenta.

As Figuras 38 e 39 apresentam 0s pontos experimentais, as curvas de
calibracao e curvas de sensibilidade das bandas 1 e 2. Os valores das sensibilidades
da LPG4 com o filme de 1 minuto e as comparacfes com a LPG4 sem revestimentos

estao reunidas na Tabela 11.

Figura 37 — Espectro de transmissdo da LPG4-AuNP com o filme de ouro de 1 minuto.
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Fonte: Autoria propria (2019).



Figura 38 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG4-AuNP-1min.
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Figura 39 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG4-AuNP-1min.

870

o] co [e2] [+3]
2] N 4] [+)]
o o o o

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
]
(=]

810

iNDICE DE REFRAGCAQ

Fonte: Autoria prépria (2019).

e]

T T T T T T T T T T T T T
Pontos experimentais

Curva de calibragao

Curva de sensibilidade

P

iINDICE DE REFRAGAO

Fonte: Autoria prépria (2019).

1 1 1 1 1 1 1 1
1,30 1,32 134 136 1,38 140 142 144 146

n
S

o A A
(&)1 o 9] o
o (] o o
(NId/wiu) 3avaIgISNIs

-300

-350

2500

2000

1500

1000

500

(NrY/wu) 3avarigisSNIs

75



76

Tabela 11 — Comparacédo das sensibilidades (nm/RIU) as bandas de atenuacao das LPG4 e LPG4-

AuNP com filme de 1 minuto quanto a diferentes indices de refracdo do meio externo.

Solucao Banda 1 Banda 2
LPG4 LPG4- Diferenca (%) LPG4 LPG4- Diferenca

AUNP AUNP (%)

GO -32,5711 -15,0631 -53,8 89,3197 94,73 6,1
G5 -33,9313 -16,0670 -52,6 95,5676 101,12 5,8
G10 -37,0729 -17,1890 -53,6 102,585 108,27 5,5
G15 -35,3969 -20,1412 -43,1 121,213 127,11 4,9

G20 -43,0556 -23,7837 -44,8 144,507 150,43 4,1

G30 -45,0000 -25,6691 -43,0 156,693 162,54 3,7
G40 -58,7980 -41,9682 -28,6 265,351 267,91 1,0
G50 -68,1585 -56,7425 -16,7 368,453 364,44 -1,1
G60 -80,1971 -80,9504 0,9 545,794 524,37 -3,9
G70 -103,567 -155,2885 49,9 1147,78 1026,49 -10,6
G80 -129,736 -317,5736 144,8 2729,98 2166,94 -20,6

Fonte: Autoria prépria (2019).

Observa-se na Tabela 11 que houve aumento da sensibilidade de ambas as
bandas para alguns dos indices de refracdo testados. Os maiores aumentos de
sensibilidade nas bandas 1 e 2 foram de 144,8% e 6,1%, respectivamente, sendo que,
na banda 1, o maior aumento ocorreu quando a fibra estava imersa na solugdo G80,
ao passo que na banda 2 o fendmeno ocorreu quando a LPG4-AuNP-1min se

encontrava imersa na solucéo GO.

3.4.3.7 Caracterizacdo da LPG4-AuNP com tempo de deposi¢édo de 5 minutos

Os espectros de transmisséo da LPG4-AuNP-5min, quando imersa em distintas
solugdes de glicerina em &agua, podem ser observados na Figura 40. A faixa em
comprimento de onda analisada foi igual as demais caracterizacdes, de 400 a 1000
nm. Entretanto, nesse intervalo, ndo € possivel verificar por completo a banda LPSR

do filme de 5 minutos, visto que esta chega a aproximadamente 1050 nm.
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As bandas de atenuacdo da LPG4-AuNP-5min encontram-se no centro das
bandas LSPR do ouro. Embora a banda plasmon do filme de 5 minutos tenha
apresentado densidade éptica maior que os demais filmes de nanoparticulas de ouro,
ambas as bandas da LPG4 nanoestruturadas obtiveram deslocamentos em

comprimento de onda.

Figura 40 — Espectro de transmisséo da LPG4-AuNP com o filme de ouro de 5 minutos.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Os valores dos comprimentos de onda das bandas 1 e 2 foram usados como
pontos experimentais e através deles foram obtidas as curvas de calibracdo, utilizando
as Equacdes 14 e 15. Posteriormente, foram calculadas as sensibilidades de cada
banda de atenuac&o através da derivada numérica da curva de calibrac&o. E possivel

visualizar a resposta e sensibilidade de cada banda nas Figuras 41 e 42.



Figura 41 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG4-AuNP-5min.
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Figura 42 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG4-AuNP-5min.
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Na Tabela 12 estdo expostos os valores das sensibilidades das bandas de

atenuacao da LPG4-AuNP-5min relacionados as solucfes de glicerina em agua e as

comparacoes dos valores de sensibilidade com a LPG4 sem revestimento.
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Tabela 12 — Comparacédo das sensibilidades (nm/RIU) as bandas de atenuacao das LPG4 e LPG4-

AuNP com filme de 5 minutos quanto a diferentes indices de refragdo do meio externo.

Solucao Banda 1 Banda 2
LPG4 LPG4- Diferenca (%) LPG4 LPG4- Diferenca

AUNP AUNP (%)
GO -32,571 -23,534 -27,8 89,320 94,840 6,2
G5 -33,931 -24,769 -27,0 95,568 101,430 6,1
G10 -37,073 -26,120 -29,5 102,585 108,830 6,1
G15 -35,397 -29,546 -16,5 121,213 128,450 6,0
G20 -43,056 -33,542 -22,1 144,507 152,950 5,8
G30 -45,000 -35,522 21,1 156,693 165,740 5,8
G40 -58,798 -50,717 -13,7 265,351 279,370 5,2
G50 -68,159 -62,323 -8,6 368,453 386,520 4,9
G60 -80,197 -78,421 -2,2 545,794 569,620 4,4
G70 -103,567 -114,962 11,0 1147,78 1.182,49 3,0
G80 -129,736 -164,734 27,0 2729,98 2.750,27 0,7

Fonte: Autoria prépria (2019).

Conforme observado na Tabela 12, a banda 1 teve aumento de sensibilidade
apenas quando a fibra era imersa em solu¢des de glicerina com maiores indices de
refracdo. O maior acréscimo foi de 27,0% quando usada a solugao G80 como meio
circundante a fibra. A banda de atenuacédo 2 apresentou um aumento de sensibilidade

de 6,2% quando o indice de refracdo do meio externo era préximo ao da agua pura.

Nos trés processos de deposicao verificou-se que as bandas 1 e 2 obtiveram
respostas diferentes quanto a variacao dos indices do meio externo a fibra. A banda
1 apresentou aumentos de sensibilidade para amostras com maiores indices de
refragdo, enquanto a banda 2 teve os maiores aumentos de sensibilidade para

amostras com menores indices de refracao.

As vantagens de usar a rota quimica para obtencéo dos filmes de NPs sobre
0s substratos de silica sdo: o tempo de sintese relativamente baixo (aproximadamente

uma hora), a presenca de bandas LSPR dos filmes de nanoparticulas de ouro na
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regido do ponto de viragem das LPGs, além disso, € possivel a remocao do filme com

agua régia, o que permite a reutilizacdo de uma mesma LPG como sensor.

A Tabela 13 resume os maiores valores de sensibilidades das LPG3 e LPG4
antes e apoés as deposicoes dos filmes de nanoparticulas de ouro nas superficies das

fibras.

Tabela 13 — Comparacao das sensibilidades (nm/RIU) das LPG3 e LPG4 antes e apés as deposi¢fes

dos filmes de nanoparticulas de ouro.

INDICE DE LPG3 -Banda 4 LPG4
REFRACAO
SEM COM SEM AuNP AuNP AuNP
AUNP AuNP AuUNP . . .
0,5 min 1 min 5 min
1,3322 + -3,44 -6,37 Banda 2 89,32 99,19 94,73 94,84
0,0003
1,4427 + -165,72 -121,57 Banda 1 -129,74 -171,11 -317,57 -164,73
0,0002

Fonte: Autoria prépria (2020).
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4 CONCLUSOES
4.1 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram demonstradas duas técnicas de deposicdo de
nanoparticulas de ouro nas superficies de fibras Opticas baseadas em redes de
periodo longo. Os métodos, denominados de rota térmica e rota quimica, ja eram
descritos na literatura, mas foram necessarias adaptacdes para que fosse possivel a
deposicao na superficie de uma fibra 6tica e para promover o acoplamento entre 0s
modos co-propagantes da casca da fibra e a ressonancia plasménica de superficie
localizada das nanoparticulas de ouro. Devido as alteracfes do indice de refracéo
efetivo do modo de casca e dos acoplamentos entre as ressonancias das LPGs e
LSPR, foram obtidos aumentos de sensibilidade das redes para diferentes indices de

refracdo do ambiente externo.

A comparacdo entre os dois métodos de deposicdo mostra que o método da
rota térmica produziu filmes de nanoparticulas de ouro com maior adeséo ao vidro,
com uma banda de extingdo bem definida e, resultou num maior aumento da
sensibilidade (nm/RIU) da LPG. Em contrapartida, o intervalo de tempo total para

obtencéo do filme por essa rota foi de aproximadamente trés dias.

Na rota térmica, atingiu-se um aumento maximo de 85,3% na sensibilidade
(nm/RIV) da LPG3, quando a fibra era imersa em amostras de indices de refracéo
préximos ao indice da agua. Durante a sintese de nanoparticulas depositadas nessa
rede, foi usada uma solugdo de HAuCL4 de concentracéo igual a 5.10° mol.L. Com
a rota térmica nao foi possivel obter nanoparticulas de ouro com banda LSPR préxima
ao Ponto de Viragem das LPGs, regido na qual as redes de periodo longo apresentam
maior sensibilidade. Mesmo assim foi possivel verificar um aumento de sensibilidade
maior do que os descritos na literatura (HEIDEMANN et al.,2016; TIAN et al., 2017).

Ao utilizar a rota térmica com solucdes mais concentradas de HAuCls (5.103 e
5.10% mol.L), ndo foi possivel verificar alteracdes em comprimento de onda das
bandas de atenuagéo das LPG1 e LPG2. Provavelmente, os filmes de nanoparticulas
de ouro ocasionaram um aumento excessivo do indice de refracao efetivo dos modos
de casca, alterando a regido de alta sensibilidade das redes para indices de refracdo

maiores que o da glicerina pura.
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Nos espectros de extingdo das AuNPs, foi possivel verificar que as bandas de
ressonancia plasmonica dos filmes formados nas LPG1 e LPG2 eram cerca de 20
vezes mais intensas que o filme formado na LPG3. Os diferentes comprimentos de
onda central e distintas larguras a meia altura sdo indicativos de que os filmes

possuiam distintas concentracdes de nanoparticulas, densidades e espessuras.

Na técnica da rota quimica, os filmes obtidos ndo apresentaram muita adeséo
ao vidro e em seus espectros de extincdo havia uma banda bem definida e outra
banda larga, o que indica uma provavel variacdo de tamanhos das NPs. Em
compensacao, o tempo maximo para obtencéo dos filmes de AuNPs por rota quimica
foi cerca de uma hora. Além disso, foi possivel realizar a limpeza da fibra com agua
régia tornando o método reprodutivel.

Com a rota quimica foi possivel obter nanoparticulas de ouro com bandas
LSPR proximas as bandas de atenuacéo do ponto de viragem da LPG4. Esse método
permitiu verificar aumentos méaximos de sensibilidade das bandas 1 e 2 para
diferentes indices de refracdo do meio externo. Para a banda 1, localizada em 618,8
nm, com a LPG4 sem revestimento imersa no ar, o maior aumento de sensibilidade
(nm/RIU) foi de 144,8%, quando os indices de refracdo do meio circundante a fibra
eram proximos ao indice da glicerina pura. J& para a banda de atenuacgéo 2, localizada
em 798,5 nm e com a LPG4 sem revestimento imersa no ar, 0 maior aumento de
sensibilidade (nm/RIU) foi 11,1% quando os indices de refracdo externos eram
proximos ao indice da agua pura. O maior aumento de sensibilidade para banda de
atenuacao 1 ocorreu quando caracterizada a rede nanoestruturada com o filme obtido
pela imersao da fibra éptica por 1 minuto em uma solucédo de AuNP. Enquanto o maior
aumento para a banda 2 foi observado ao caracterizar a LPG4 nanoestruturada com

filme de 0,5 minutos.

Ao comparar as sensibilidades das bandas 1 e 2 da LPG4 antes e apos a
deposicdo do filme de AuNPs, imersa a fibra por 1 minuto na solu¢cdo de
nanoparticulas de ouro, foram obtidos os aumentos maximos de sensibilidade de
144,8% na banda 1, quando o meio circundante da fibra apresentava indice de
refracdo igual a (1,4427 + 0,0002); para a banda 2, o maior aumento de sensibilidade
foi de 6,1%, quando as amostras do meio externo apresentava indice de (1,3322+
0,0003).
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Ainda na rota quimica, apos a imersao da LPG4 por 5 minutos em uma solucao
de AuNP, foram obtidos os maiores aumentos de sensibilidade para as bandas 1 e 2
de 27,0% e 6,2%, respectivamente. As méaximas sensibilidades continuaram sendo
obtidas quando se utilizaram as solu¢des de glicerina com maiores concentragbes

para banda 1 e com menores concentracfes para banda 2.

4.2 PROXIMOS TRABALHOS

Para trabalhos futuros relacionados a esta pesquisa, as possibilidades sé&o as
seguintes: diminuir o tempo da sintese via rota térmica para deposicdo de
nanoparticulas na silica; melhorar as gravacoes das LPGs de modo que tenham maior
sensibilidade a variacdo dos indices de refragdo do meio circunvizinho a fibra;
melhorar a deposicao via técnica quimica de modo que se alterem as sensibilidades
de todas as bandas com o mesmo indice de refracdo do meio externo; funcionalizar

as nanoparticulas para deteccao de agentes quimicos e/ou biologicos.

4.3 PUBLICACOES RESULTANTES DESTE TRABALHO

DIAS, R. P. et al. Influence of Gold Nanoparticles Film on the Sensitivity of Long
Period Fiber Grating. (Sao Caetano do Sul - Brasil - SBMO, Ed.). Anais de Latin
American Workshop on Optical Fiber Sensors. Rio de Janeiro: 2019, v. 1 p. 101-
105.
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APENDICE A — GRAFICOS DOS PONTOS EXPERIMENTAIS, CURVAS DE
RESPOSTA E SENSIBILIDADE DAS BANDAS DE ATENUACAO 1,2,3,5,6 E7
DA LPG3 ANTES DA DEPOSICAO DAS NANOPARTICULAS DE OURO.

Figura 43 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG3 antes da deposicao de AuNP.
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 44 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG3 antes da deposicdo de AuNP.
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Figura 45 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 3 da LPG3 antes da deposicéo de AuNP.
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Figura 46 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 5 da LPG3 antes da deposicao de AuNP.
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Figura 47 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 6 da LPG3 antes da deposicao de AuNP.
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Figura 48 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 7 da LPG3 antes da deposicao de AuNP.
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APENDICE B — GRAFICOS DOS PONTOS EXPERIMENTAIS, CURVAS DE
RESPOSTA E SENSIBILIDADE DAS BANDAS DE ATENUACAO 1 A 7 DA

94

LPG3-AUNP COM NANOPARTICULAS DE OURO OBTIDAS COM SOLUCAO
DE OURO DE CONCENTRACAO 5.10°° MOL.L™.

Figura 49 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 1 da LPG3-AuNP.
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Figura 50 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 2 da LPG3-AuNP.
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Figura 51 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 3 da LPG3-AuNP.
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Figura 52 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 4 da LPG3-AuNP.
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Figura 53 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 5 da LPG3-AuNP.
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Figura 54 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 6 da LPG3-AuNP.
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Figura 55 — Curvas de resposta e sensibilidade da banda 7 da LPG3-AuNP.
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