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RESUMO 

Plataformas nanofotônicas baseadas em arranjos periódicos densos de 

nanopartículas, caracterizadas pelo seu parâmetro de rede (g), vêm ganhando 

especial atenção devido a suas propriedades ópticas excepcionais provenientes de 

um forte acoplamento de seus constituintes. A configuração e a intensidade desse 

acoplamento, produto de uma interferência coletiva de campos eletromagnéticos 

próximos, dita a eficiência e o desempenho dos dispositivos baseados nessa 

metodologia. É neste sentido que a presente tese de doutorado tem por objetivo 

fabricar, caracterizar, e simular arranjos hexagonais bidimensionais de nanocristais 

de Au e Ag, com g < λres/10, que suportam ressonâncias plasmônicas coletivas (e 

interferência entre eles) por acoplamento de campo próximo. Particular ênfase foi 

dada ao arranjo hexagonal de nanoesferas de Au com o menor parâmetro de rede (g 

= λres/27), por apresentar, além do plasmon coletivo, um plasmon assimétrico tipo 

Fano. Com essa observação, o próximo objetivo foi a simulação de oligômeros 

plasmônicos densamente hexagonais (g ≤ λres/80) com o intuito de intensificar o 

perfil da ressonância plasmônica tipo Fano, originado de uma interferência de 

plasmons coletivos. Motivado pela propriedade excepcional do plasmon tipo Fano, 

de induzir uma forte intensificação e localização do campo elétrico próximo (~ 6000 

para um oligômero com g = 5 nm) no interstício do oligômero, foi proposto 

teoricamente uma pinça nanoplasmônica de alta eficiência para aprisionar uma única 

biomolécula de 2 nm de raio. Em adição, a metodologia foi estendida para processos 

enantiosseletivos de biomoléculas quirais com pequeno parâmetro de quiralidade 

(±0,001) assumindo a hipótese da existência de fortes campos magnéticos 

localizados. 

Palavras chave: Plasmônica, Oligômero Hexagonal, Plasmon Coletivo, Plasmon tipo 

Fano, Pinça Nano-Óptica, Enantiosseletividade



 

ABSTRACT 

Nanophotonic platforms based on dense periodic arrays of nanoparticles, 

characterized by their lattice parameter (g), have been receiving special attention due 

to their exceptional optical properties arising from the strong coupling of their 

constituents. The configuration and intensity of this coupling, resulting from the near-

field interference effects, dictates the efficiency and performance of devices based on 

this methodology. In this sense, the present doctoral thesis aims to manufacture, 

characterize and simulate two-dimensional hexagonal arrangements of Au and Ag 

nanocrystals with g < λres/10 that support collective plasmonic resonances (and 

interference between them) by near-field coupling. Special emphasis was given to the 

hexagonal arrangement of Au nanospheres with the smallest lattice parameter (g = 

λres/27), since this presents, in addition to the collective plasmon, an asymmetric 

Fano-type plasmon. With this observation, the next objective of the work was the 

simulation of densely hexagonal plasmonic oligomers (g ≤ λres/80) with the aim of 

intensifying the profile of the Fano-type plasmonic resonance, originating from the 

interference of collective plasmons. Motivated by the exceptional property of the 

Fano-type plasmon, to induce a strong intensification and localization of the near 

electric field (~ 6000 for an oligomer with g = 5 nm) in the interstice of the oligomer, a 

high-efficiency nanoplasmonic tweezer was theoretically proposed to trap a single 

biomolecule of 2 nm radius. In addition, the methodology was extended to 

enantioselective processes of chiral biomolecules with a small chirality parameter 

(±0.001) assuming the hypothesis of the existence of strong localized magnetic fields. 

Key-words: Plasmonics, Hexagonal Oligomer, Collective Plasmon, Fano-type 

Plasmon, Nano-Optical Tweezers, Enantioselectivity   



 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 2.1 – Alumínio metálico da MERCK com 99,9995 % de pureza..................47 

Figura 2.2 – Célula eletroquímica de dois eletrodos com agitador elétrico 

acoplado..................................................................................................47 

Figura 2.3 – (a) Copos béquer de vidro. (b) Proveta de plástico autoclavável. (c) 

Pipeta de vidro graduada. (d) Multímetro digital portátil..........................48 

Figura 2.4 – (a) Fonte de tensão/corrente analógica. (b) Fonte de tensão/corrente 

digital.......................................................................................................49 

Figura 2.5 – Bancada de aquisição de dados.........................................................49 

Figura 2.6 – (a) Banho Criostato (NOVA ÉTICA). (b) Estufa digital (TIME)............50 

Figura 2.7 – (a) Balança analítica eletrônica (GEHAKA). (b) Agitador magnético 

com aquecimento (HOTLAB II)...............................................................50 

Figura 2.8 – (a) Aplicação do salto de potencial (ΔV = V2-V1) num tempo to em um 

ensaio cronoamperométrico. (b) Corrente elétrica registrada em função 

do tempo para ΔV constante...................................................................51 

Figura 2.9 – (a) Diagrama esquemático de uma CE. (b) Corrente versus tempo de 

eletropolimento da superfície do Al para três diferentes áreas de 

trabalho: 0,5; 1,5 e 1,5 cm2. O interior do painel (b) mostra um diagrama 

esquemático do nivelamento da superfície do alumínio.........................55 

Figura 2.10 – Diagrama esquemático do processo de anodização do Al. (a) 

Alumínio eletropolido. (b) 1ª anodização do Al. (c) Remoção do óxido, Al 

padronizado.............................................................................................56 

Figura 2.11 – (a) Diagrama esquemático da segunda anodização do alumínio. (b) 

Al texturizado. b) Nanoestruturas auto-organizadas de AAP crescidas 



 
 

sobre o alumínio. c) Abertura dos nanoporos por dissolução química em 

1M H3PO4................................................................................................57 

Figura 2.12 – (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas a 

diferentes temperaturas relativamente altas, 15, 20, 25 e 30 oC. (b) 

Espessura da nanoestrutura porosa (curva preta) e densidade de 

corrente estacionaria (curva vermelha) como função da temperatura do 

eletrólito. (c) Imagem MEV da superfície anodizada depois de 10 min de 

ataque químico (1M H3PO4) para a amostra anodizada a 25 oC. Os 

canais paralelos dos nanoporos também é mostrado no interior da 

imagem MEV...........................................................................................59 

Figura 2.13 – (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada depois de 20, 30, 40 e 

50 min de ataque químico em 1M H3PO4 a temperatura de 25 ºC. (e-h) 

Histogramas das distribuições do diâmetro dos nanoporos para 

diferentes tempos de dissolução química da superfície 

anodizada................................................................................................61 

Figura 2.14 – Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade 

porosa (b) como função do ataque químico em uma superfície 

anodizada................................................................................................62 

Figura 2.15 – (a) Curvas cronoamperométricas para 5 amostras anodizadas a 

temperaturas de 30, 35, 40, 45 e 50 oC. (b) Espessura do óxido 

nanoporoso crescido como função da temperatura do eletrólito. (c) 

Imagem MEV mostrando a espessura do óxido nanoporos de uma 

amostra preparada a 45 oC.....................................................................63 

Figura 2.16 – (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada (0,5 M H2C2O4, 45 V e 

60 min) para temperaturas de 30, 35, 40 e 45 oC. (e-h) Histogramas das 

distribuições do diâmetro dos nanoporos para as diferentes 

temperaturas...........................................................................................65 

Figura 2.17 – Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade 

porosa (b) como função da temperatura do eletrólito em oC..................66 



 
 

Figura 2.18 – (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas a 

diferentes concentrações: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 M H2C2O4. (b) Espessura do 

óxido nanoporoso crescido como função da concentração do eletrólito. 

(c) Imagem MEV mostrando a espessura do óxido nanoporoso para a 

amostra preparada em 2,0 M H2C2O4.....................................................67 

Figura 2.19 – (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada para diferentes 

concentrações do eletrólito: 0,5 M; 1,0 M; 1,5 M e 2,0 M. (e-h) 

Histogramas das distribuições do diâmetro dos nanoporos como função 

da concentração do eletrólito..................................................................69 

Figura 2.20 – Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade 

porosa (b) como função da concentração do eletrólito...........................70 

Figura 2.21 – (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas em 

1,5 M H2C2O4 a 30 oC, aplicando potenciais de 48, 50, 60 e 65 V. (b) 

Espessura do óxido nanoporoso crescido como função do potencial de 

anodização. c) Imagem MEV vista em seção transversal da espessura 

do óxido crescido para 60 V....................................................................72 

Figura 2.22 – (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada para diferentes 

potenciais de anodização: 48, 50, 60 e 65 V. (e-h) Histogramas das 

distribuições do diâmetro dos nanoporos como função do 

potencial..................................................................................................74 

Figura 2.23 – Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade 

porosa (b) como função do potencial aplicado à CE...............................75 

Figura 2.24 – Micrografias MEV em grande escala da superfície nanoestruturada e 

auto-organizada de AAP preparadas por uma (a) e duas (b) etapas de 

anodização. Os interiores (lado superior direito) dos painéis (a) e (b) 

mostram também imagens MEV dos arranjos hexagonais com diâmetros 

médios de 95 e 45 nm, respectivamente, e distância interporo de 110 

nm. Nos interiores (lado inferior esquerdo) dos painéis (a) e (b) se 

mostram os histogramas das distribuições do diâmetro médio dos 



 
 

nanoporos. As curvas cinéticas da 1ª e 2ª anodização são mostradas em 

(c) e (d), respectivamente.......................................................................77 

Figura 3.1 – Gerador de funções TEKTRONIX (esquerda) e amplificador 

operacional BIPOLAR (direita)................................................................89 

Figura 3.2 – pH-metro e soluções tampão (pH = 4 e 7)..........................................90 

Figura 3.3 – Tensão e corrente alternadas.............................................................91 

Figura 3.4 – Fluxograma para o processo de fabricação de nanoestruturas 

hexagonais de AAP por duas etapas de anodização. (a) Eletropolimento, 

(b) 1ª anodização, (c) remoção do óxido, (d) 2ª anodização e (e) abertura 

dos nanoporos por dissolução química em 1M H3PO4...........................93 

Figura 3.5 – (a) Imagem MEV em vista transversal mostrando a espessura da 

camada barreira (~ 20 nm) e o material depositado. (b) Diagrama 

esquemático do equipamento utilizado para o processo de 

eletrodeposição CA de nanopartículas...................................................95 

Figura 3.6 – (a) Espectros de reflectância para vários filmes Al@Al2O3 preparados 

às mesmas condições de anodização e pós-anodização. O interior 

mostra a representação esquemática do filme com os processos de 

incidência e reflectância normal ao filme. (b) Espectro de reflectância de 

um filme Al@Al2O3 com AuNPs depositadas..........................................96 

Figura 3.7 – (a) Curvas cinéticas potenciostáticas durante a 1a e 2a anodização em 

0,5 M H2C2O4 a 25 oC e 45 V. (b) Espessura do óxido crescido (altura 

dos poros) teórico e experimental versus o tempo de anodização. (c) 

Imagem MEV da nanoestrutura de alumina com poros hexagonais. (d) 

Diagrama esquemático de um heptâmero hexagonal com parâmetros “d” 

(diâmetro do poro) e “w” (distância interporo). (e) Vista em corte 

transversal da nanoestrutura porosa mostrando os canais paralelos dos 

nanoporos de altura “h”...........................................................................98 



 
 

Figura 3.8 – (a) Micrografia MEV de vista transversal das nanopartículas de Ag 

eletrodepositadas. A escala em (a) representa 1 µm com magnificação 

de 100000x. (b) Densidade de corrente em função do tempo de 

eletrodeposição para as AgNPs e sua curva de ajuste. (c) DRX para do 

compósito nanoestruturado Al@Al2O3@AgNPs (painel superior) e 

AgNPs (painel inferior)..........................................................................100 

Figura 3.9 – (a) Imagem MEV de um arranjo ordenado de nanocristais de Au 

embutidos na matriz de alumina nanoporosa. (b) Densidade de corrente 

e curva de ajuste para a eletrodeposição de Au (círculos laranja). (c) No 

painel superior é mostrado o espectro de DRX para o filme 

Al@Al2O3@AuNPs, enquanto que na parte inferior desse painel é 

mostrado o espectro de difração das AuNPs........................................102 

Figura 3.10 – (a-c) Imagens MEV em corte transversal de três arranjos hexagonais 

de nanocristais de Au eletrodepositadas em nanoestruturas de AAP com 

espessura de 1 µm. A duração do tempo de eletrodeposição foi de (a) 60 

s, (b) 240 s e (c) 480 s. (d,e) Espectros de reflectância normalizados 

para os filmes nanoestruturados em ar (d) e água (e), correspondentes 

aos painéis (a-c)....................................................................................104 

Figura 3.11 – (a-c) Imagens MEV em vista superior para três arranjos de 

nanocristais de Au eletrodepositados (td = 180 s) em três diferentes 

nanoestruturas de AAP com h ~ 200 nm. A escala para as imagens MEV 

é de 500 nm. As diferentes nanoestruturas de AAP foram submetidas a 

diferentes tempos de ataque químico em 1M H3PO4: (a) 40 min, (b) 43 

min e (c) 46 min. (d,e) Espectros de reflectância normalizados para os 

filmes (a-c) em ar (d) e água (e)............................................................106 

Figura 3.12 – (a-c) Imagens MEV em vista superior para três arranjos hexagonais 

de nanocristais de Au eletrodepositados em nanoestruturas de AAP com 

d = 95 nm, w = 110 nm e h = 200 nm. As durações do tempo de 

eletrodeposição foram de (a) 180 s, (b) 240 s e (c) 300 s. (d,e) Espectros 

de reflectância normalizados correspondentes aos filmes 

nanoestruturados (a-c) em meios ar (d) e água (e)..............................108 



 
 

Figura 3.13 – (a-d) Imagens MEV em corte transversal de quatro arranjos 

hexagonais de nanocristais de Ag eletrodepositados numa nanoestrutura 

de AAP com espessura de 1 µm. As durações do tempo de 

eletrodeposição foram de (a) 30 s, (b) 60 s, (c) 120 s e (d) 240 s. (e,f) 

Espectros de reflectância normalizados para os filmes compósitos 

Al@Al2O3@AgNPs em ar (e) e água (f), correspondentes aos tempos de 

eletrodeposição. Representação esquemática do processo de 

interferência de modos plasmônicos mostrado entre as Figuras (e) e 

(f)...........................................................................................................109 

Figura 4.1 – Diagrama esquemático do processo de nanofabricação e modelagem 

computacional de uma pinça nano-óptica e um dispositivo 

enantiosseletivo. (a-d) Processo de anodização eletroquímica para a 

preparação das mascaras de AAP. (e) AuNPs depositadas nas 

mascaras de AAP e remoção do Al base. (f) Transmitância experimental 

e simulada a incidência normal usando luz LP (pinça nano-óptica). (g) 

Transmitância simulada a incidência normal usando luz CP. (h) 

Dispositivo hipotético de enantiosseletividade totalmente óptico para 

biomoléculas quirais individuais............................................................125 

Figura 4.2 – (a) Fotografia de uma amostra com material depositado. (b) 

Micrografia MEV dos nanoporos hexagonais parcialmente preenchidos 

com Au. O interior do painel (b) mostra o histograma de distribuição do 

diâmetro dos nanoporos. A barra de escala amarela é de 500 nm. (c) 

Densidades de corrente de eletrodeposição para três amostras rotuladas 

por G1, G2 e G3. (d) Análise EDS do filme Al@Al2O3@AuNPs. (e) DRX 

do filme SiO2@Al2O3@AuNPs. A referência padrão ICDD Card. 40784 

para Au também é mostrado (linhas verticais vermelhas)....................127 

Figura 4.3 – Medidas experimentais (a-c) e simuladas (d-f) de transmitância 

(normalizadas) para três diferentes arranjos hexagonais de AuNPs em ar 

(linhas pontilhadas) e água (linhas continuas). Na parte superior 

esquerda dos painéis (a-c) e (d-f) são mostradas as imagens MEV (vista 

frontal) e heptâmeros hexagonais (vista superior) das AuNPs, 



 
 

respectivamente. Na parte inferior direita dos painéis (a-c) é mostrado 

uma fotografia dos filmes Al2O3@AuNPs sobre SiO2, rotulados por G1, 

G2 e G3.................................................................................................129 

Figura 4.4 – Modelagem eletromagnética simplificada dos processos de interação 

plasmônica nas amostras G1, G2 e G3. (a) Monômero, (b) Dímero e (c) 

Trímero. Nos painéis (a-c) as linhas pontilhadas representam os 

espectros de transmissão em ar, no entanto que as linhas continuas 

representam os espectros de transmissão em água. (d-f) Fatores de 

intensificação do campo próximo para o monômero (gap infinito), dímero 

(gap de 30 nm) e trímero (gap de 20 nm).............................................131 

Figura 4.5 – Efeito do diâmetro médio (ou espaçamento de rede, g=110-d) das 

AuNPs sobre a posição espectral de ressonância (a,b) e sobre o FWHM 

(c,d) do plasmon para diferentes arranjos hexagonais de AuNPs........133 

Figura 4.6 – (a) Espectros de transmitância experimental (normalizadas) para o 

espécimen G3 (arranjo hexagonal de AuNPs com g=20 nm).  (b) 

Espectro de transmitância ampliada na faixa 500-610 nm mostrando o 

surgimento de bandas plasmônicas assimétricas (seta vermelha).......134 

Figura 4.7 – (a-c) Espectros de transmitância simulados para um heptâmero 

plasmônico com espaçamento de rede (g) variável entre 5 e 50 nm. As 

simulações foram realizadas em três meios hospedeiros com índices de 

refração (a) nef = 1, (b) nef = 1,17 e (c) nef = 1,33. (d) Decomposição do 

heptâmero plasmônico em um hexâmero (anel circular de AuNPs) e um 

monômero (simples AuNP). O parâmetro “g” representa o espaçamento 

de rede no heptâmero e a distância entre AuNPs no hexâmero. 

Adicionalmente, representações esquemáticas dos modos superradiante 

e subradiante são mostradas................................................................136 

Figura 4.8 – (a) Representação esquemática de um hexâmero plasmônico (anel 

circular de AuNPs com diâmetro D = 105 nm) com distância fixa (5 nm) 

entre AuNPs e uma AuNP com diâmetro (d) variável entre 0 e 108 nm. O 

parâmetro “g” representa a distância entre a AuNP central e qualquer 



 
 

AuNP do hexâmero. (b) Espectros de transmitância para um hexâmero 

(linha preta tracejada) e vários heptâmeros com “d ≠ 0”.......................137 

Figura 4.9 – (a-c) Fatores de intensificação do campo próximo como função do 

comprimento de onda da luz incidente para um heptâmero plasmônico 

com D = 105 nm e g = 5 nm. Os cálculos foram realizados para três 

meios hospedeiros com índice de refração efetivos (a) nef = 1, (b) nef = 

1,17 e (c) nef = 1,33. (d) Distribuições de intensidade do campo elétrico 

próximo no heptâmero plasmônico (plano Z=0) correspondentes os 

comprimentos de onda de ressonância λ1=λFano, λ2 e λ3. O heptâmero é 

paralelo ao plano XY (Z = 0), a onda incidente está na direção Z e a 

polarização do campo elétrico está mostrada nos painéis da Figura 

(d)..........................................................................................................139 

Figura 4.10 – (a) Potencial óptico transversal no plano Z = 0. (b,c) Seções 

transversais do potencial óptico (Uxy) para uma macromolécula de 2 nm 

com índice de refração (n) de 1,59 colocada em ar (m = 1) e água (m = 

1,33). As seções transversais foram obtidas ao longo de (b) Y = 0 e (c) 

|X| = 52,5 nm. O FWHM do potencial ao longo das direções X e Y é 3 e 8 

nm, respectivamente.............................................................................142 

Figura 4.11 – (a,b) Potenciais ópticos enantiosseletivos no plano Z=0 para os 

enantiômeros S e R com LCP. (c,d) Seções transversais do potencial 

óptico enantiosseletivo (U) para um enantiômero de 2 nm com índice de 

refração n = 1,59 ± 0,001 colocada em água (m = 1,33). As seções 

transversais foram obtidas ao longo da diagonal (c), e eixo “y” (d) em |X| 

= 40 nm. O FWHM do potencial ao longo da diagonal e o eixo Y é 3,5 

nm.........................................................................................................145 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

Å:                      Angstrom 

Au:                    Ouro  

Ag:                    Prata  

Al:                     Alumínio 

AgNO3:             Nitrato de Prata 

BaSO4:             Sulfato de bário 

b:                      Espessura da camada barreira 

c:                      Constante 

(C2O4)2-:           Oxalatos (espécies iônicas) 

C2HCl3:            Tricloroetileno 

C3H6O:             Acetona  

C3H8O:             Isopropanol 

CrO3:                Ácido crômico anidro 

oC:                    Graus célsius 

ΔC:                   Diferença de temperatura  

d:                      Diâmetro do poro, 

D:                     Coeficiente de difusão 

۳:                      Campo elétrico 

|۳|ଶ:                  Distribuição de intensidade do campo elétrico próximo  

 :                     Constante de permissividade do vácuoߝ

݂:                      Frequência (Hz) 



 
 

ு݂:                    Fator de intensificação de campo elétrico próximo 

ா݂:                    Fator de intensificação de campo magnético próximo  

g:                     Parâmetro ou espaçamento de rede 

۶:                     Campo magnético 

H2SO4:             Ácido Sulfúrico 

H2C2O4:            Ácido Oxálico 

H3PO4:             Ácido Fosfórico 

HAuCl4:            Cloreto de Ouro  

H3BO3 :             Ácido Bórico 

H2O:                 Água Milli-Q®. 

h:                      Altura do poro 

I:                       Corrente  

J:                      Densidade de corrente 

Jo:                     Densidade de corrente inicial 

Jmax :                 Densidade de corrente máxima 

 :                    Densidade de corrente de eletrodeposição para Agܬ

 ୳:                    Densidade de corrente de eletrodeposição para Auܬ

Js:                     Densidade de corrente em estado estacionário  

݇:                      Parâmetro de quiralidade 

L:                      Comprimento 

L:                      Lado de um quadrado 

M:                     Molar 

݉:                     Índice de refração do meio ambiente 



 
 

݊ௌ,ோ :                  Índice de refração do enantiômero S(R) 

N2:                         Nitrogênio 

nef:                    Índice de refração efetivo 

݊:                      Índice de refração 

 ۳,۶                  Ângulo entre os vetores ݅۳,۶ߠ

P:                     Porosidade  

R:                     Enantiômero R 

S:                     Sensibilidade       

S:                     Enantiômero S  

T:                     Temperatura  

t:                       tempo 

to:                      Tempo inicial 

ta:                      Tempo de anodização  

U:                      Potencial óptico de interação 

Umin:                  Potencial óptico de interação mínimo 

Uxy:                   Potencial de aprisionamento transversal 

ܷௌ,ோ:                  Potencial óptico de interação enantiosseletivo S(R) 

V:                     Tensão 

V:                     Volume  

ΔV:                   Diferença de tensão 

V1:                    Tensão inicial  

V2:                    Tensão final 

ܸ :                   Tensão eficaz 



 
 

w:                      Distância interporo 

X:                      Eixo X 

Y:                      Eixo Y 

Z:                      Eixo Z 

 Parte real da polarizabilidade elétrica                      :ߙ

α                       Contraste entre índices de refração para o ar e Al2O3 

β                       Constantes  

 Parte real da polarizabilidade magnética                      :ߚ

λ:                      Comprimento de onda da onda incidente 

λres:                   Comprimento de onda de ressonância 

߱:                     Frequência angular  

 Fase                      :ߜ

Δa:                    Deslocamento para o azul 

ρ:                      Densidade porosa 

 Parte imaginaria da polarizabilidade quiral                     :ߛ

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE ABREVIATURAS 

 

A:                        Área 

Al:                       Alumínio 

AAP:                   Alumina anódica porosa 

AD:                      Água deionizada  

Al@300:              Alumínio metálico com espessura nominal de 0,3 mm 

Al@35:                Alumínio metálico com espessura nominal de 0,035  0,007 mm 

AuNPs:               Nanopartículas de Au 

AgNPs:               Nanopartículas de Ag 

Al2O3@AuNPs:   Filme nanoestruturado com AuNPs 

Al2O3@AgNPs:   Filme nanoestruturado com AgNPs 

Al@Al2O3:           AAP sobre Al 

Al@Al2O3@AuNPs:                 Al2O3@AuNPs sobre Al 

Al@Al2O3@AgNPs:                 Al2O3@AgNPs sobre Al 

CA:                     Corrente alternada 

CE:                     Célula eletroquímica  

CC:                     Corrente continua  

DNA:                   Ácido desoxirribonucleico 

DRX:                   Difração de Raios-X 

EDS:                   Espectroscopia por energia Dispersiva em Raios-X 

ETD:                   Detector de elétrons secundários 

ET:                      Eletrodo de trabalho  



 
 

FDTD:                 Diferenças finitas no domínio do tempo  

FCC:                  Cúbica de face centrada 

FWHM:               Largura à meia altura  

ICDD:                      Centro Internacional de Dados de Difração 

LCP:                   Circularmente polarizado para esquerda  

MEV:                  Microscopia Eletrônica de Varredura 

NPs:                    Nanopartículas 

NAOs                  Nanoantenas Ópticas 

Pa:                      Pascal 

pH:                      Potencial hidrogeniônico 

Pt:                       Platina 

PNOs:                 Pinças Nano-Ópticas  

PSLs:                  Plasmons de Superfície Localizados  

PSCs:                 Plasmons de Superfície Coletivos 

RPM:                  Revoluções por minuto  

RCP:                  Circularmente polarizado para direita 

SiO2:                   Quartzo 

SiO2@Al2O3@AuNPs:             Al2O3@AuNPs sobre SiO2 

SiO2@Al2O3@AgNPs:             Al2O3@AgNPs sobre SiO2 

UV-vis:               Ultravioleta visível 

2D:                     Bidimensional  

 

 

 



 
 

SUMÁRIO 

 

RESUMO 

ABSTRACT 
 
CAPÍTULO 1............................................................................................................26 

1. Introdução.........................................................................................................26 

1.1 Nanoestruturas auto-organizadas de alumina anódica porosa.....................26 

1.2 Nanopartículas, oligômeros e metasuperficies plasmônicas.........................27 

1.3 Pinças nano-ópticas e enantiosseletivas.......................................................29 

1.4 Objetivos........................................................................................................31 

1.5 Organização..................................................................................................32 

1.6 Referências....................................................................................................32 

CAPÍTULO 2............................................................................................................42 

2. Fabricação rápida de nanoestruturas auto-organizadas de AAP usando 

parâmetros de anodização críticos..................................................................42 

2.1 Introdução......................................................................................................42 

2.2 Materiais e métodos......................................................................................46 

2.3 Procedimento experimental...........................................................................54 

2.3.1 Limpeza e recozimento térmico das lâminas Al@300..........................54 

2.3.2 Eletropolimento das lâminas Al@300...................................................54 

2.3.3 Primeira anodização das lâminas Al@300 e remoção do óxido...........56 

2.3.4 Segunda anodização das lâminas Al@300 e dissolução química........57 

2.4  Resultados e discussão................................................................................58 

2.4.1 Nanoestruturas de AAP fabricadas por uma etapa de anodização em 

condições eletroquímicas convencionais: 0,5 M H2C2O4, 15-30 oC, 45 

V............................................................................................................58 

2.4.2 Nanoestruturas de AAP fabricadas por uma etapa de anodização em 

condições eletroquímicas críticas: 0,5-2,0 M H2C2O4; 30-50 oC, 48-65 

V............................................................................................................62 



 
 

2.4.3 Nanoestruturas hexagonais de AAP fabricadas por duas etapas de 

anodização em condições eletroquímicas convencionais: 0,5 M 

H2C2O4; 25 oC, 45 V..............................................................................76 

2.5 Conclusão......................................................................................................78 

2.6 Referências....................................................................................................78 

CAPÍTULO 3............................................................................................................86 

3. Ressonâncias plasmônicas coletivas por acoplamento de campo próximo 
em arranjos hexagonais 2D de nanopartículas de Ag e Au...........................86 

3.1 Introdução......................................................................................................87 

3.2 Materiais e métodos......................................................................................89 

3.3 Procedimento experimental...........................................................................92 

3.3.1 Fabricação e caracterização de nanoestruturas hexagonais de AAP 

com espessuras menores que 1 µm.....................................................92 

3.3.2 Eletrodeposição CA de nanopartículas de Au e Ag em nanoestruturas 

hexagonais de AAP...............................................................................94 

3.3.3 Caracterização espectroscópica UV-vis dos arranjos hexagonais de 

AuNPs e AgNPs....................................................................................95 

3.4 Resultados e discussão.................................................................................97 

3.4.1 Nanoestruturas hexagonais de AAP com espessuras menores que 1 

µm.........................................................................................................97 

3.4.2 Caracterização morfológica e estrutural de arranjos hexagonais 2D de 

nanopartículas de Ag e Au ...................................................................99 

3.4.3 Caracterização óptica de arranjos hexagonais 2D de AuNPs............103 

3.4.4 Caracterização óptica de arranjos hexagonais 2D de AgNPs............108 

3.5 Conclusão....................................................................................................111 

3.6 Referências..................................................................................................111 

CAPÍTULO 4..........................................................................................................120 

4. Rumo ao aprisionamento e enantiosseletividade óptica de biomoléculas 

individuais por interferência de plasmons coletivos...................................120 

4.1 Introdução....................................................................................................121 

4.2 Materiais e métodos....................................................................................122 



 
 

4.3 Resultados e discussão...............................................................................126 

4.3.1 Filmes nanoestruturados Al2O3@AuNPs sobre substratos de SiO2...126 

4.3.2 Espectros de transmitância experimental e simulados para filmes 

SiO2@Al2O3@AuNPs com diferentes espaçamentos de rede............128 

4.3.3 Simulação dos espectros de transmitância para oligômeros hexagonais 

de AuNPs densos...............................................................................135 

4.3.4 Aprisionamento e enantiosseletividade óptica de biomoléculas 

individuais usando interferência de plasmons coletivos.....................141 

4.4 Conclusão....................................................................................................146 

4.5 Referências..................................................................................................147 

5. Conclusões e perspectivas futuras................................................................154 

5.1  Conclusões................................................................................................154 

5.2  Perspectivas futuras..................................................................................155 

Trabalhos e artigos publicados..........................................................................156 

Apêndice A: Figuras suplementares ao capítulo 2.................................................161 

Apêndice B: Figuras suplementares ao capítulo 3.................................................163 

Apêndice C: Figuras suplementares ao capítulo 4.................................................169 

 

 

 

 



26 
 

 
 

Capítulo 1 

 

1.  Introdução 

Do ponto de vista da eletrodinâmica clássica, as pinças nano-ópticas e 

enantiosseletivas permitem aprisionar e distinguir nano-objetos quirais. Tais 

nanodispositivos são projetados usualmente com nanoestruturas simétricas, 

assimétricas e quirais. Quase sempre, essas nanoestruturas suportam plasmons 

elétricos localizados no sentido convencional. Porém, quando várias 

nanoestruturas são organizadas em uma configuração periódica (oligômeros ou 

“cluster” de nanopartículas), caracterizada pelo parâmetro de rede, essa 

metaestrutura apresenta uma forte resposta coletiva devido ao forte acoplamento 

de suas unidades estruturais. A configuração e a intensidade desse acoplamento, 

originado de uma interferência de campos eletromagnéticos próximos, dita a 

eficiência e o desempenho dos nanodispositivos baseados nesta metodologia. 

Acreditamos que a fabricação, caracterização e a modelagem eletromagnética 

destes tipos de “clusters” plasmônicos terá impacto na comunidade científica. A 

exploração destas novas metaestruturas com propriedades ópticas excepcionais irá 

desenvolver novas estratégias para melhorar a eficiência de dispositivos de 

biodetecção e manipulação óptica de moléculas. Neste sentido, a relevância desta 

tese de doutorado está inserida no âmbito das novas tecnologias nanoplasmônicas 

- com substratos dielétricos nanoestruturados - justificada pelos trabalhos recentes 

[1-9] e conferências internacionais que tratam do assunto [10-12]. 

1.1 Nanoestruturas auto-organizadas de alumina anódica porosa 

As nanoestruturas auto-organizadas de alumina anódica porosa (AAP) foram 

introduzidas no âmbito da nanotecnologia por H. Masuda e K. Fukuda a partir de 

1995 [13]. A sua peculiaridade, arranjo de nanoporos tipo hexagonal, permitiu usa-

los como cristais fotônicos [14,15], metamateriais dielétricos [16] e plataformas para 

o desenvolvimento de novos dispositivos ópticos multifuncionais [17-21].  
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Os métodos convencionais de preparação de nanoestruturas de AAP (tipo 

hexagonal), baseados nos trabalhos de Masuda e Fukuda (anodização suave, do 

inglês, “mild anodization”), foram amplamente estudados e aprimorados por 

diferentes grupos de pesquisa [22-25]. Pesquisas recentes da última década 

mostraram avanços significativos para obter outros regimes de auto-organização 

em condições eletroquímicas não convencionais, isto é, além da anodização suave. 

Por exemplo, em 2006, W. Lee, R. Ji, U. Gosele e K. Nielsch [26] reportaram um 

processo melhorado de anodização conhecido como anodização dura (do inglês, 

“hard anodization”) em referência à utilização de altos potenciais (> 100 V). A 

técnica reportada permite preparar nanoestruturas auto-organizadas de AAP em 

um novo regime de auto-organização não alcançada pela anodização suave. A 

principal vantagem da anodização dura está no aprimoramento da velocidade de 

processamento, isto é, um aumento na taxa de crescimento do óxido de 2 µm/h 

para 80 µm/h. Por outro lado, em 2020, M. Noormohammadi e colaboradores [27], 

no intento de melhorar ainda mais a anodização dura, propuseram o método de 

anodização ultra-dura com velocidade de processamento 6,5 vezes maior (520 

µm/h) que a anodização dura. Assim, no melhor de nosso conhecimento, a 

anodização ultra-dura é a técnica de fabricação mais rápida que existe (até hoje) 

para preparar nanoestruturas auto-ordenadas de AAP. Neste contexto, no capítulo 

2 desta tese de doutorado será reportado um método alternativo aos métodos de 

“anodização dura” e “ultra-dura” para a fabricação rápida de nanoestruturas auto-

organizadas de AAP. O método está baseado estritamente na utilização e 

reutilização de uma solução eletrolítica saturada (1,5 M) de ácido oxálico a 

temperaturas relativamente altas (30 oC) e aplicando um potencial moderado (60 

V). O método permite, em uma só etapa, preparar nanoestruturas porosas auto-

ordenadas com diâmetro médio de até 90 nm, distância interporo de 110 nm e 

espessura de óxido de 145 µm (razão de aspecto de 2230) em 1 hora de 

anodização. 

1.2 Nanopartículas, oligômeros e metasuperficies plasmônicas 

Desde que Heinrich Rudolf Hertz descreveu em 1887 a emissão de radiação 

eletromagnética das antenas tipo dipolo, um assunto pertinente tem sido fabricá-las 

de tal maneira que elas possam interagir com a luz em frequências ópticas. 
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Nanoantenas ópticas (NAOs) baseadas em nanopartículas (NPs) são um novo 

conceito em óptica física por representarem uma tecnologia capaz de manipular e 

controlar a radiação eletromagnética numa escala menor do que o cumprimento da 

onda incidente [28-30]. De um modo geral, as NAOs (entendidas como NPs ou 

sistema de NPs em interação como luz) são elementos ópticos que permitem 

redirecionar a propagação das ondas eletromagnéticas e confinar a energia em 

regiões nanométricas (pontos quentes, do inglês “hot spots”) devido 

excepcionalmente às suas propriedades plasmônicas - excitações que consistem 

em oscilações de densidade de carga fortemente acoplada à luz incidente. Essas 

propriedades são muito úteis em, por exemplo, aprimoramento da eficiência de 

dispositivos fotovoltaicos [31], geração de campos plasmônicos coerentes [32], 

aumento da sensibilidade de biosensores [33] e até na intensificação de quiralidade 

em biomoléculas [34]. Para tal fim, diversos arranjos e geometrias de NAOs foram 

utilizados [35-39], mostrando que NPs plasmônicas individuais suportam 

convencionalmente plasmons de superfície localizados (PSLs) no espectro visível e 

no infravermelho próximo. Por outro lado, e mais recentemente, plasmons de 

superficie coletivos (PSCs – interferência de PSLs), em oligômeros plasmônicos 

[40-46] e metasuperficies ópticas (arranjos periódicos 2D de NPs plasmônicas) [47-

54], foram introduzidos para superar limitações intrínsecas [55] e suportar perfis 

plasmônicos mais estreitos [47]. Assim, um dos assuntos mais debatidos em 

relação a esses sistemas plasmônicos acoplados é compreender os mecanismos 

de transição de um plasmon isolado para um plasmon coletivo [56,57]; além de 

como esses plasmons se acoplam para induzir ressonâncias plasmônicas mais 

complexas [9,58]. Porém, do ponto de vista das aplicações, o progresso 

tecnológico real está na exploração desses PSCs no desempenho e na eficiência 

dos dispositivos nanoplasmônicos atuais, assim como a criação de novas áreas de 

pesquisa que estão na vanguarda de novas tecnologias [9,59-63]. É nesse sentido 

que parte do estudo nesta tese de doutorado se concentra em estudar um tipo 

particular de plasmon coletivo chamado de plasmon tipo Fano [42,43] induzido por 

oligômeros plasmônicos densamente hexagonais [9,10]. Por outra parte, do ponto 

de vista experimental, a fabricação de NPs (e/ou nanoestruturas) individuais, 

oligômeros e arranjos periódicos 2D de NPs requerem técnicas litográficas não-

ópticas, tais como litografia por feixe de elétrons [29,34], litografia por íons 
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focalizados [28], litografia coloidal [64] e escrita direta a laser [65]. Com o auxílio 

destas técnicas “top-down” podem ser fabricados objetos quirais e aquirais com 

resolução de poucos nanômetros. Em contrapartida, processos de fabricação 

"bottom-up" são técnicas de fabricação em massa e apresenta-se como uma 

alternativa viável (no sentido moderno) para a fabricação de uma ampla variedade 

de NPs e nanoestruturas [9,14,17,22-25]. Em particular, a técnica de 

eletrodeposição de metais em máscaras hexagonais de AAP está entre os métodos 

de fabricação mais versátil e econômica, podendo-se fabricar arranjos ordenados 

de NPs sobre substratos de Al e SiO2 [9,10,66]. 

Neste sentido, no capítulo 3 desta tese serão fabricados e caracterizados arranjos 

hexagonais bidimensionais (2D) de NPs de Au (AuNPs) e Ag (AgNPs) que 

suportam ressonâncias plasmônicas coletivas (ou ressonâncias de rede) por 

acoplamento de campo próximo. Tais arranjos de NPs serão fabricados por 

eletrodeposição em corrente alternada (CA) - usando nanoestruturas hexagonais 

de AAP como molde - e cuja caracterização espectroscópica, revelada em 

mudanças espectrais (deslocamento para o vermelho e aumento na largura de 

banda plasmônica), foi atribuída à existência de plasmons coletivos. 

1.3 Pinças nano-ópticas e enantiosseletivas 

Num sentido moderno, a primeira pinça nano-óptica (PNO) usando PSLs foi 

reportado independentemente por L. Novotny [67] e G. Martin [68] em 1997. 

Embora a proposta desses pesquisadores fosse teórica, esse dispositivo de 

manipulação óptica marcou o começo de uma nova era nanotecnológica para o 

aprisionamento de pequenas partículas nanométricas [69]. Após a publicação 

desses artigos seminais, outras pesquisas teóricas e experimentais foram 

desenvolvidas usando nanomateriais e nanoestruturas com formatos ainda mais 

complexos [70-73]. De modo geral, a eficiência de uma pinça nanoplasmônica é 

caracterizada pelo tamanho da partícula capturada. Neste sentido, as PNOs que 

podem capturar nano-objetos de até 10 nm de diâmetro podem (tecnicamente) ser 

consideradas de muito eficientes [74-77]. Contudo, o aprisionamento estável e 

localizado de partículas individuais com diâmetros menores que 10 nm ainda 

apresentam muitos desafio de nanofabricação [78]. Com o advento de novos 
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materiais e, por conseguinte, novas tecnologias de PNOs foi possível reduzir o 

tamanho dos espécimes capturados até 1 nm. Por exemplo, em 2011, X. Yang e 

colaboradores [79] propuseram usar guias de onda híbridos para aprisionar 

partículas dielétrica de até 5 nm de raio. Em 2012, Y. Pang e R. Gordon [80] 

conseguiram capturar uma única proteína (Albumina Sérica Bovina, BSA, raio de 

3,4 nm) usando um sistema plasmônico de nanoburacos. Nesse mesmo ano, Amr 

A. E. Saleh, e J. A. Dionne [78] propuseram o uso de aberturas plasmônicas 

coaxiais (com formato de um tronco de cone) para aprisionar nanopartículas de até 

2 nm de raio. Em 2016, S. Zhang e colaboradores [81], usando cavidades 

nanofotônicas de Si, conseguiram capturar uma única partícula de poliestireno de 2 

nm de raio. Em 2020, novas configurações de pinças nanoplasmônicas “nanogap” 

[82], opto-termo-eletrohidrodinâmicas [83], cavidades plasmônicas [84] e fitas de 

grafeno [85] foram propostas para aprisionar e manipular biomoléculas individuais 

de até 1 nm de raio. Contudo, deve-se mencionar que a complexidade e a adição 

de fontes externas (como tensões e campos elétricos) são necessárias para o bom 

funcionamento dessas últimas PNOs. No capítulo 4 desta tese de doutorado foi 

proposta uma abordagem diferente: o uso de oligômeros plasmônicos densamente 

hexagonais que suportam plasmons tipo Fano para alcançar a tal eficiência 

desejada e aprisionar estavelmente biomoléculas de até 2 nm de raio sem o uso de 

fontes externas. 

Por outro lado, em química, mais especificamente na estereoquímica, uma 

molécula é chamada de quiral quando a molécula não é sobreponível com sua 

imagem especular, sendo ambas chamadas de enantiômeros. Portanto, a 

quiralidade é uma propriedade geométrica que permite distinguir uma molécula de 

sua imagem especular. Num meio aquiral, os enantiômeros de um composto quiral 

exibem propriedades físicas e químicas similares, mas estes rotam o plano de luz 

polarizada em sentidos opostos e reagem a velocidades diferentes com um 

composto quiral seletor [86]. Muitas moléculas, tais como aminoácidos, açúcares e 

nucleotídeos são inerentemente moléculas quirais e a sua separação e 

quantificação absoluta ainda é complicada [87,88]. Desde 1960, com o problema 

da talidomida S, sabe-se que a quiralidade está fortemente relacionada com seus 

efeitos farmacológicos, especialmente com sua forte toxicidade [89]: fármacos 

enantiomericamente puros são frequentemente mais eficientes do que suas 



31 
 

 
 

misturas racêmicas, enquanto um dos enantiômeros forma um medicamento eficaz, 

o outro pode causar efeitos colaterais graves [90]. Na atualidade, estudos 

farmacológicos reportaram que 90% dos fármacos prescritos em todo o mundo são 

quirais e, portanto, descobrir sistemas ópticos eficientes (contrários aos sistemas 

químicos) para separar e identificar compostos quirais seria essencial para o 

desenvolvimento de novos produtos farmacêuticos, agroquímicos e aditivos 

alimentares. Neste contexto, a síntese de compostos quirais, enantiosseletividade e 

detecção da quiralidade molecular estão entre os maiores desafios no 

processamento químico moderno e desempenham papéis chave na indústria 

farmacêutica [91-93]. Até hoje, a síntese enantiosseletiva faz o uso de 

catalisadores quirais e fases estacionárias quirais para separações cromatográficas 

[94]. No entanto, a enantiosseletividade por métodos ópticos ainda está em fase de 

estudo [1-12]. Neste sentido, a metodologia das pinças nanoplasmônicas, 

baseadas em oligômeros, podem ser estendidas ao projeto de um dispositivo de 

enantiosseletividade óptica para biomoléculas individuais quirais com a hipótese da 

existência de uma forte intensificação de campo magnético. 

1.4 Objetivos 

Seguindo a ordem dos capítulos apresentados nesta tese, o presente trabalho de 

doutorado tem por objetivos:  

 Reportar um método para a fabricação rápida de nanoestruturas auto-

organizadas de AAP usando anodização crítica.  

 Fabricar, caracterizar e simular arranjos hexagonais bidimensionais de NPs 

plasmônicas com espaçamento de rede menor que λres/10, os quais 

suportam ressonâncias plasmônicas coletivas.  

 Simular computacionalmente oligômeros plasmônicos hexagonais com 

espaçamento de rede menor que λres/80 com o intuito de estudar as 

ressonâncias plasmônica tipo Fano. 

 Finalmente, simulamos uma pinça nanoplasmônica (baseada em oligômeros 

plasmônicos densos) de alta eficiência para biomolécula de 2 nm de raio, e 

estendemos a metodologia a um processo de enantiosseletividade óptica 

para biomoléculas quirais. 
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1.5 Organização 

A organização da tese de doutorado está dada da seguinte forma. No capítulo 1 é 

apresentada uma visão geral dos principais tópicos tratados na tese de doutorado. 

Apontamos objetivamente (e resumidamente), já de inicio, o problema em aberto 

em cada tópico. O capítulo 2 começa o estudo sobre a fabricação rápida de 

nanoestruturas auto-organizadas de AAP usando o método de anodização crítica. 

No capítulo 3, usando essas nanoestruturas hexagonais (com espessuras < 1 µm) 

como máscaras, são fabricados arranjos hexagonais 2D de AuNPs e AgNPs com 

espaçamentos de rede menor que um fração do comprimento de onda da luz 

incidente. Tais arranjos suportam ressonâncias plasmônicas coletivas por 

acoplamento de campo próximo. O capítulo 4 aborda o problema do 

aprisionamento de enantiosseletividade óptica de pequenas biomoléculas 

individuais usando o conceito de interferência de plasmons coletivos (ou plasmon 

tipo Fano). Essa nova e inédita abordagem permitiu projetar uma pinça 

nanoplasmônica (baseada num heptâmero hexagonal plasmônico) para 

biomoléculas com tamanho de 2 nm. A metodologia também foi estendida ao 

projeto de um nanodispositivo de enantiosseletividade para moléculas quirais com 

a hipótese da coexistência de plasmons elétricos e magnéticos tipo Fano. 
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Capítulo 2 

 

2. Fabricação rápida de nanoestruturas auto-organizadas de AAP 
usando parâmetros de anodização críticos 

As nanoestruturas auto-organizadas de alumina anódica porosa (AAP) tornaram-se 

plataformas fundamentais para o desenvolvimento de diversos nanomateriais e 

dispositivos multifuncionais. Diversas abordagens foram propostas para preparar 

essas nanoestruturas porosas hexagonais e modular seus parâmetros geométricos 

controlando apenas os parâmetros de anodização. No entanto, ainda é um desafio 

reduzir o tempo de fabricação e eliminar processos intermediários na preparação 

de tais nanoestruturas com diâmetros menores que 100 nm e elevada razão de 

aspecto. Neste capítulo, reportamos um método para a fabricação rápida de 

nanoestruturas auto-organizadas de AAP em áreas extensas usando anodização 

crítica (alta temperatura, solução de ácido oxálico saturado e potencial moderado). 

O método proposto permite em uma só etapa preparar nanoestruturas porosas 

auto-ordenadas com diâmetros médios entre 30 e 90 nm, distância interporo de 

110 nm e razão de aspecto alto (> 2000). Os resultados mostram-se vantajosos 

em relação aos métodos de anodização que utilizam longos períodos de tempo 

(“anodização suave”), elevados potenciais (“anodização dura”) e complexas etapas 

intermediarias (“anodização ultra-dura”). O processo de anodização crítica visa 

aplicações na indústria para aumentar a velocidade de fabricação de revestimentos 

de óxido anódico muito espessos (145 µm/h), assim como, em aplicações 

nanotecnológicas tais como cristais fotônicos, metamateriais dielétricos e 

supercapacitores.  

2.1 Introdução 

Quando uma placa de alumínio (monocristal ou suas ligas) é exposta ao meio 

ambiente, o alumínio rapidamente é revestido com uma fina camada de óxido de 

alumínio de 2 a 5 nm de espessura [1]. Esse óxido superficial nativo protege o Al 

de uma corrosão adicional. No entanto, em ambientes mais agressivos, como 
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regiões costeiras ou áreas com alta umidade e poluentes, a fina camada de óxido 

pode ser comprometida, e uma corrosão localizada do Al pode ocorrer. Em adição, 

a água pode acelerar o processo de corrosão, especialmente se estiver presente 

em ambientes ácidos (pH < 7) ou alcalinos (pH > 7). Melhorar as propriedades 

estruturais e mecanoquímicas desse filme de óxido nativo por oxidação 

eletroquímica do Al (anodização) foi por muito tempo investigado e usado na 

indústria aeronáutica. Paralelamente, muitas patentes foram publicadas na década 

de 1920, e as primeiras aplicações do óxido anódico foram direcionadas para 

válvulas eletrolíticas, assim como na proteção e revestimento colorido da superfície 

do alumínio e suas ligas [2-6]. 

A anodização do alumínio é um processo eletroquímico (conhecido desde 1857 

com o primeiro trabalho de Heinrich Buff, “Sobre o comportamento elétrico do 

alumínio”) para produzir revestimentos de óxido anódico (ou alumina anódica) 

muito mais espessos e resistentes, cujas propriedades físicas e químicas 

aprimoradas aumentaram muito o campo de aplicação do alumínio [7]. Com a 

virada do século XX, as pesquisas acadêmicas da época foram concentradas em 

compreender as reações eletroquímicas (em diferentes eletrólitos) no próprio 

eletrodo de alumínio; incluindo um estudo empírico dos mecanismos de formação e 

a estrutura geométrica geral do óxido anódico formado. Conhecia-se que, 

dependendo da natureza do eletrólito, dois tipos de alumina anódica competitivas 

eram produzidos durante a anodização do Al: um óxido anódico fino, duro e 

compacto, que era formado em soluções eletrolíticas neutras com pH entre 5 e 7 

(camada barreira isolante) [8], e um óxido anódico poroso mais espesso (com 

formação inicial de uma camada barreira) formado em soluções ácidas [9]. Porém, 

uma maior compreensão da verdadeira natureza geométrica do óxido anódico só 

viria em 1953, quando F. Keller, M. S. Hunter e D. L. Robinson [10], com ajuda de 

um microscópio eletrônico, descreveram detalhadamente o óxido anódico como 

uma nanoestrutura hexagonalmente compacta com poros, cuja base é a camada 

barreira. Eles também descreveram o efeito do tipo de eletrólito (ácido sulfúrico, 

oxálico, fosfórico e crômico) e o potencial aplicado sobre os parâmetros 

geométricos da nanoestrutura hexagonal. Desde então, esse modelo estrutural foi 

adotado como base para estudos eletroquímicos posteriores [9,11-24] e muito 

recentemente para aplicações nanotecnológicas [25-39].  
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O uso recente das nanoestruturas (com terminologia auto-ordenadas) de AAP 

como plataformas nanofotônicas para o desenvolvimento de diversas outras 

nanoestruturas (metálicas e semicondutoras) e dispositivos ópticos multifuncionais 

teve seu começo nos excelentes trabalhos de H. Masuda e K. Fukuda a partir de 

1995 [40]. Esses pesquisadores tinham produzido nanoestruturas hexagonais de 

AAP quase ideais (por duas etapas de anodização em ácido oxálico a 0 oC e 40 V) 

usando tempos longos de anodização (~ 160 h). No entanto, essas taxas lentas de 

crescimento do óxido não foram usadas em processos industriais até agora. Para 

aplicações práticas, o método de fabricação deve ser simples, rápida e satisfazer 

padrões de custo-benefício. Além disso, o método deve proporcionar 

nanoestruturas auto-organizadas com uma ampla gama de tamanhos no diâmetro 

dos poros, espessuras de óxido e distâncias interporo controláveis, o qual seria 

altamente desejável. 

Métodos convencionais (anodização suave do inglês, “mild anodization”) baseados 

nos trabalhos de Masuda e Fukuda foram amplamente estudados (e aprimorados) 

por V. Parkhutik, G. Patermarakis e G. Thompson. Esses pesquisadores 

propuseram modelos matemáticos para os mecanismos de formação, 

desenvolvimento e crescimento do óxido nanoporoso [41-44]. Os modelos iniciais 

de crescimento dos nanoporos foram baseados em três processos fundamentais 

bastante conhecidos na época: (a) dissolução do óxido por campo assistido; (b) 

transporte de íons através da camada de barreira; e (c) crescimento tanto na 

interface óxido/metal quanto na interface óxido/eletrólito. Teorias mais sofisticadas 

sobre os mecanismos de formação e crescimento da estrutura nanoporosa foram 

reportados por Runge, Lerner, Garcia-Vergara, Hauser e Hebert [45-49]. Embora 

esses novos modelos tenham acrescentado novos elementos para uma 

compreensão mais precisa da cinética de formação do óxido anódico, o fenômeno 

de auto-organização dos nanoporos ainda estava limitado a ocorrer apenas em 

condições especificas fixas de anodização com regra de 10% de porosidade [50]. 

Por exemplo, em processos típicos de anodização suave, a auto-organização dos 

nanoporos de alumina pode ocorrer nos seguintes casos bem conhecidos: (a) 0,5 

M H2SO4 a 10 oC e 25 V, com distância interporo de 63 nm [51]; (b) 0,3 M H2C2O4 a 

1oC e 40 V, com distância interporo de 100 nm [52]; e (c) 0,3 M H3PO4 a 0oC e 195 

V, com distância interporo de 500 nm [53]. Evidentemente, nas últimas duas 
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décadas houve muitos avanços significativos para obter outros regimes de auto-

organização em condições eletroquímicas não convencionais. Por exemplo, 

misturar vários tipos de eletrólitos [54], soluções eletrolíticas a relativamente altas 

temperaturas [55], aplicação de altos potenciais [56], anodização em modo 

galvanostático [57], utilização de novos eletrólitos [58] e Al pré-texturizado [59]. 

Porém, anodização em ácido oxálico em condições convencionais ainda é 

amplamente utilizado por seu fácil manuseio, menor toxicidade e reutilização do 

eletrólito. Além disso, as nanoestruturas auto-organizadas de AAP preparadas por 

esta abordagem apresentam uma faixa relativamente ampla de valores no diâmetro 

médio dos nanoporos (30-90 nm), distâncias interporo (100-110 nm) e espessuras 

de óxido (2-10 µm/h). Tudo isso, torna as nanoestruturas de AAP plataformas 

ideais para muitas aplicações nanotecnológicas. 

Em 2006, W. Lee, R. Ji, U. Gosele e K. Nielsch reportaram um processo melhorado 

de anodização conhecido como anodização dura (do inglês, “hard anodization”) e 

está baseado especificamente na utilização de ácido oxálico aplicando altos 

potenciais (110-150 V) [56]. A técnica permitiu preparar nanoestruturas de AAP em 

um novo regime de auto-organização (distâncias interporo entre 200 e 300 nm) que 

não eram alcançadas, na época, pela anodização suave. A principal vantagem da 

anodização dura está no aprimoramento da velocidade de processamento, isto é, 

um aumento na taxa de crescimento do óxido de 2 µm/h para 80 µm/h  (40 vezes 

maior do que para a anodização suave). Com isso, é possível preparar membranas 

porosas com alto razão de aspecto (~ 1600). Por outra parte, em 2020, M. 

Noormohammadi e colaboradores [60], no intento de melhorar ainda mais a 

anodização dura, reconheceram algumas desvantagens da técnica. Eles 

observaram que a taxa de crescimento dos nanoporos está limitada pelo caminho 

percorrido das espécies iônicas (quanto maior o comprimento do poro, mais lenta é 

a taxa de crescimento); e o mais importante, há uma produção de calor muito 

intenso decorrente da elevada densidade de corrente (250 mA/cm2) durante o 

processo de anodização. Controlando cuidadosamente essa densidade de corrente 

pelo esfriamento da camada barreira e aspersão do eletrólito, Noormohammadi e 

colaboradores propuseram o método de anodização ultra-dura com velocidade de 

processamento de 6,5 vezes maior (520 µm/h) do que a anodização dura. Deste 

modo, e no melhor de nosso conhecimento, essa anodização ultra-dura é a técnica 
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de fabricação mais rápida de nanoestruturas auto-ordenadas de AAP. Após disso, 

nenhum outro progresso foi reportado ao respeito. 

Algumas desvantagem dos métodos de anodização dura e ultra-dura são: etapas 

intermediárias complexas, o que aumenta o tempo de fabricação; inicialização com 

anodização suave, depois anodização dura com incrementos de potencial; 

equipamentos adicionais para o controle da taxa de aspersão do eletrólito e 

sistemas de esfriamento da camada barreira, isso para evitar a queima e a ruptura 

dielétrica da nanoestrutura de alumina. Tudo isso faz dos métodos atuais muito 

complexos, de difícil controle, e com adição de equipamentos, tornando-os 

inviáveis do ponto de vista industrial. Em este capítulo será reportado um método 

alternativo aos métodos de “anodização dura” e “ultra-dura” para fabricação rápida 

de nanoestruturas auto-organizadas de AAP em áreas de 0,5 e 1,5 cm2. O método 

está baseado na utilização e reutilização de uma solução saturada de ácido oxálico 

(1,5 M) a temperaturas altas (30 oC) e aplicando um potencial moderado (60 V). O 

método proposto permite em uma só etapa preparar nanoestruturas porosas auto-

ordenadas com diâmetro médio de até 90 nm, distância interporo de 110 nm e 

razão de aspecto maior que 2000 em 1 hora de anodização. 

2.2 Materiais e métodos 

2.2.1 Materiais 

Os principais materiais empregados para a fabricação rápida de nanoestruturas 

auto-organizadas de AAP pelo método reportado são: 

 Uma tira de Alumínio metálico com 99,9995% de pureza da MERCK (Al@300), 

30 mm de largura, espessura nominal de 0,3 mm e massa atômica de 26,98 

g/mol (Figura 2.1). 
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Figura 2.1: Alumínio metálico da MERCK com 99,9995 % de pureza.   

 Uma célula eletroquímica (CE) de dois eletrodos – uma lâmina de Al atua como 

eletrodo de trabalho (ET) e um fio de platina (Pt) como contraeletrodo – cujo ET 

possui áreas efetivas de 0,5; 1 e 1,5 cm2 (Figura 2.2a,b). A CE basicamente 

consiste de um copo Béquer de vidro com capacidade máxima de 250 ml, um ET 

(anodo) – a área efetiva do Al foi isolada utilizando uma peça cilíndrica de teflon 

cujas partes e parâmetros geométricos são mostrados na Figura 2.2b – um 

contraeletrodo de Pt (cátodo) e um agitador mecânico (Micro Motor WEG 1/25 + 

hélice de metal + vara cilíndrica de teflom) com 1490 rpm acoplado à célula 

eletroquímica (Figura 2.2c). 

 

Figura 2.2: Célula eletroquímica de dois eletrodos com agitador elétrico acoplado. 
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 Quatro copos Béquer de vidro (600, 400, 250 e 50 mL de capacidade) mostrados 

na Figura 2.3a, uma proveta de plástico autoclavável graduada base hexagonal 

da NALGON capacidade 100 ml (Figura 2.3b), uma pipeta de vidro graduada da 

LABORGLAS capacidade 20 ml (Figura 2.3c) e um multímetro digital portátil 

modelo ET-2517A da MINIPA com sensor de temperatura (Figura 2.3d). 

 

Figura 2.3: (a) Copos béquer de vidro. (b) Proveta de plástico autoclavável. (c) Pipeta de 

vidro graduada. (d) Multímetro digital portátil. 

 Duas fontes de alimentação DC analógicas (Harrison 6206B DC Power Supply, 

HP, 0-60 V, 0,5 A/0-30 V, 1 A) mostradas na Figura 2.4a e uma fonte de 

alimentação CC/VC digital (Tektronix PS2510G Programmable Power Suppy, 0-

36 V; 3,5 A) mostrada na Figura 2.4b. 
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Figura 2.4: (a) Fonte de tensão/corrente analógica. (b) Fonte de tensão/corrente digital. 

 Um multímetro digital de bancada modelo FLUKE-8842A conectado a um 

computador PC (Intel Pentium 4, CPU 1.60GHz, RAM 256 MB, HD 38GB 

Windows XP) e controlado por um sistema de aquisição de dados escrito em 

MATLAB (Figura 2.5). 

 

Figura 2.5: Bancada de aquisição de dados. 

 Controlador de temperatura (Banho Ultra termostato Criostato modelo 521/5 DE, 

potência de 1500 W) da NOVA ÉTICA (faixa de temperatura -30,0 oC a 150,0 oC 

com resolução de 0,1 oC) com vazão de 10 litros/minuto para proporcionar 
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estabilidade de temperatura (painel 2.6a) e uma estufa digital TIME 

microprocessada para esterilização e secagem, modelos SX 1.0 DTME (painel 

2.6b).  

 

Figura 2.6: (a) Banho Criostato (NOVA ÉTICA). (b) Estufa digital (TIME). 

 Balança analítica eletrônica (Figura 2.7a) modelo BG 200 GEHAKA (Máx. 200 g, 

Min. 0,02 g com resolução de 0,001 g) e um agitador magnético com 

aquecimento (HOTLAB II), 100 V-127V (60 Hz), temperatura máxima de 420 oC 

e rotação de 0 a 1400 RPM (Figura 2.7b). 

 

Figura 2.7: (a) Balança analítica eletrônica (GEHAKA). (b) Agitador magnético com 

aquecimento (HOTLAB II). 

 "Água Milli-Q®" (água ultrapura do tipo l, que chamaremos simplesmente de 

H2O) com 18,2 MΩ·cm de resistividade a 25 °C para o preparo de soluções 

eletrolíticas e água deionizada (AD) para a lavagem das amostras depois de 

cada processo químico e eletroquímico. 
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 Ácido Sulfúrico P.A.-A.C.S. (H2SO4) da QUÍMICA MODERNA, P.M. 98,08. 

 Ácido o-Fosfórico 85% P.A.-A.C.S. (H3PO4) da LABSYNTH, P.M. 98,00. 

 Ácido Oxálico P.A.-A.C.S. (H2C2O4:2H2O) da LABSYNTH, P.M. 126,07. 

 Ácido Crômico Anidro (CrO3) da CASA AMERICANA, P.M. 99,99. 

2.2.2 Métodos 

2.2.2.1 Cronoamperometria modo Corrente Continua (CC) 

A cronoamperometria CC é uma técnica eletroanalítica usada para estudar reações 

eletroquímicas que ocorrem em uma interface eletrodo-solução. Basicamente, esta 

técnica consiste no registro da corrente elétrica que flui através do ET em função 

do tempo quando a oxidação (ou reação redox) acontece, devido ao potencial 

constante aplicado (ver Figura 2.8). O princípio básico da cronoamperometria está 

descrito pela equação de Cottrell, 퐼(푡) = 푐 1/푡, que descreve a relação empírica 

entre a corrente "퐼" e o tempo "푡"	de corrosão durante a reação eletroquímica. A 

constante 푐 = 푛퐹퐴퐶  , onde 푛	é o número de elétrons, 퐹 é  a constante de 

Faraday (96485 C/mol), 퐴	é a área do eletrodo, 퐶	é a concentração das espécies 

oxidadas (mol/cm3), e 퐷 é o coeficiente de difusão das espécies oxidadas (cm2/s) 

[61]. 

 

Figura 2.8: (a) Aplicação do salto de potencial (ΔV = V2-V1) num tempo to em um ensaio 

cronoamperométrico. (b) Corrente elétrica registrada em função do tempo para ΔV 

constante. 



52 
 

 
 

Em processos de anodização do alumínio (soluções eletrolíticas ácidas), dois tipos 

de óxido anódico com morfologias diferentes são formados, isto é, um filme de 

óxido tipo barreira (não poroso, duro e compacto) e um filme de óxido tipo 

nanoporoso. Geralmente, os dois tipos de óxidos anódicos diferem em sua cinética 

de formação. No caso de formação de óxido do tipo barreira, sob condições 

potenciostáticas (Figura 2.8a, ΔV = constante), a corrente de anodização diminui 

exponencialmente com o tempo. Por outro lado, a corrente de anodização do tipo 

nanoporoso permanece quase constante. Assim, a densidade de corrente iônica 

(corrente dividido pela área), sob condições de campo elétrico muito alto (cinética 

de crescimento do óxido anódico em Al), está relacionada ao potencial aplicado 

(ΔV) através da lei exponencial de Güntherschulze e Betz [62],  

퐽 = 퐽 푒 ∆ / , onde 퐽  (A/cm2) e β (cm/V) são constantes que dependem do material 

a uma determinada temperatura, a constante b é a espessura da camada barreira e 

∆푉/푏 é o campo elétrico efetivo que tipicamente está entre 10 − 10  V/cm [29]. 

A montagem do equipamento e a preparação das nanoestruturas auto-organizadas 

de AAP, juntamente com as medidas cronoamperometricas, foram realizadas no 

LME-PSI do Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrônicos da POLI-USP e 

no laboratório de materiais magnéticos do Departamento de Física dos Materiais e 

Mecânica do IF-USP. 

2.2.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A caracterização morfológica e estrutural das nanoestruturas auto-organizadas de 

AAP foi realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia 

de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), utilizando um microscópio FEI® Quanta 

450 FEG, do LabMicro do Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais 

da POLI-USP. A obtenção das imagens foi realizada utilizando o detector de 

elétrons secundários (ETD). Operação de alto vácuo (< 1,3x10-2 Pa); alta tensão do 

feixe, entre 15 e 20 kV; “Spot Sizes” de 3,5, 4,0 e 4,5; e magnificações de 1500x, 

2600x, 3000x, 75000x, 100000x, 150000x e 200000x. Antes da caracterização 

morfológica propriamente dita, as amostras foram metalizadas por pulverização 

catódica (do inglês “sputtering”) com objetivo de recobrir (fracamente) com Au a 

superfície do óxido nanoporoso e obter boas imagens MEV. 
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2.2.2.3 Caracterização de imagens MEV usando Granul 1.1 

O número de poros, análise de circularidade e distribuição de tamanho foram 

processados a partir das imagens MEV usando os softwares de computador Granul 

1.1 [63] e ImageJ [64]. Imagens MEV com ~ 2000 poros (usando micrografias com 

aumento de 100000x) foram usadas para esta finalidade.  

A seguir se mostra um programa para caracterizar uma imagem MEV depois de ter 

instalado o programa Granul. 

 

Execute: 

1 c:\lixo>granul 

2 c:\lixo>granul corrcirc p.pgm p.hol 13 2 4 

3 c:\lixo>granul edit p.pgm p.hol 

4 c:\lixo>granul relat p.pgm p.hol p.txt 

 

A linha 1 lhe indicará que o programa granul possui 4 subprogramas, CorrCirc, 

Classify, Edit e Relat.  

Na linha 2, o programa irá ler a imagem MEV p.pgm e gerar o arquivo p.hol 

(arquivo texto com os furos detectados). Os parâmetros 13, 5 e 4 são, 

respectivamente, a quantidade de tamanhos de círculo a serem testados, o menor 

raio (em pixels) e número de círculos por oitava. Antes de passar à linha 3, é 

necessário selecionar S (para salvar p.hol) e H (para guardar uma copia) e depois 

aperte ESC. 

Na linha 3, o programa lerá a imagem p.pgm e os círculos detectados p.hol, fará a 

classificação dos círculos em furos e gravará em p.hol. Antes de passar a linha 4, 

pode inserir círculos (tecla I) ou apagar círculos (tecla D). Logo aperte S (para 

salvar p.hol) e H (para guardar uma copia) e depois aperte ESC.  

Finalmente, na linha 4, o programa lerá a imagem p.pgm e os círculos classificados 

p.hol, calculará a área dos quadrados e gerará o relatório p.txt. Logo aperte S (para 

salvar a seleção) e P (para imprimir o relatório p.txt.). Pronto! 
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2.3 Procedimento experimental 

O procedimento experimental para a fabricação rápida de nanoestruturas auto-

organizadas de AAP pelo método dos parâmetros de anodização críticos passa por 

várias etapas e são explicadas a seguir. 

2.3.1 Limpeza e recozimento térmico das lâminas de Al@300 

Um tira de Al@300 foi cortado em lâminas retangulares 2 cm x 2 cm e logo 

desengorduradas (limpeza típica de laboratório) seguindo a sequência: 

a. Ferver durante 10 minutos as lâminas de Al@300 numa solução de 

Tricloroetileno (C2HCl3). 

b. Ferver durante 10 minutos as lâminas de Al@300 numa solução de Acetona 

(C3H6O).  

c. Ferver as lâminas de Al@300 numa solução de Isopropanol (C3H8O) até a 

solução evaporar por completo. Logo deixar secar. 

Uma vez limpas as lâminas de Al@300, estas foram submetidas a um processo de 

recozimento térmico numa câmara de nitrogênio (N2) a temperatura de 500 oC por 

3 horas. O objetivo do processo térmico foi reduzir o stress da amostra e 

recristalizar a estrutura atômica do Al. 

2.3.2 Eletropolimento das lâminas de Al@300 

Após o recozimento térmico, as lâminas de Al@300 estão prontas para o processo 

de eletropolimento. O eletropolimento tem por objetivo fazer um desgaste 

nanométrico (nivelamento) da superfície do Al@300, diminuindo defeitos 

superficiais a fim de garantir sítios de nucleação auto-organizados numa área maior 

quando as amostras forem anodizadas. Dessa forma se garante a formação de 

uma camada de óxido de alumínio (Al2O3) nanoporoso (ou AAP) hexagonalmente 

padronizada, incluso já no primeiro processo de anodização. No eletropolimento, as 

lâminas de Al@300 atuam como ânodo numa CE com ajuda de um suporte de 

teflom de formato cilíndrico, ficando exposta só uma área circular efetiva de 0,5 

cm2; 1 cm2 e 1,5 cm2. Para isso foram fabricadas três tampas de teflom (ver Figura 

2.2b) ao invés de fabricar três células eletroquímicas independentes. Uma vez 
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montado o ET, um Béquer de vidro com capacidade de 300 mL foi utilizada para 

preparar a solução eletrolítica composta por uma mistura de H2O+H3PO4+H2SO4 na 

proporção 1:2:2 (até 100 ml) seguindo essa sequencia. Colocado o ET na solução, 

o circuito eletroquímico foi fechado utilizando um contraeletrodo de Pt. 

Adicionalmente foi colocado um agitador mecânico (vara cilíndrica de teflom de 0,5 

cm de diâmetro) com 1490 rpm para eliminar a formação de bolhas na superfície 

do ET. 

Montado o sistema eletroquímico (CE para eletropolimento) passou-se a aplicar um 

potencial constante de 10 V, utilizando uma fonte de alimentação CC/VC digital 

(Tektronix PS2510G Programmable Power Suppy). A corrente elétrica que passa 

pelo circuito eletroquímico foi mantida constante controlando a distância (~ 3 cm) 

entre o ET e o agitador mecânico. A duração do processo de eletropolimento foi de 

7 minutos a temperatura ambiente (~ 25 oC). Esse tempo e temperatura são 

suficientes para obter um desgaste da alta qualidade da superfície do Al [65]. A 

Figura 2.9 mostra o diagrama esquemático da CE (painel 2.9a) e as correntes de 

eletropolimento para três amostras com áreas efetivas A1, A2 e A3 em função do 

tempo (painel 2.9b). 

 

Figura 2.9: (a) Diagrama esquemático de uma CE. (b) Corrente versus tempo de 

eletropolimento da superfície do Al para três diferentes áreas de trabalho: 0,5; 1,5 e 1,5 

cm2. O interior do painel (b) mostra um diagrama esquemático do nivelamento da 

superfície do alumínio. 
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Observe que no inicio do eletropolimento (푡 = 0) a corrente é zero (Figura 2.9b) 

devido ao óxido nativo presente na superfície do Al. Conforme o tempo passa a 

corrente aumenta linearmente até atingir um valor máximo (que depende da área 

efetiva de trabalho, Ai) e permanece quase constante. As correntes máximas 

atingidas, correspondentes as áreas A1, A2 e A3, são ~ 12  2 mA, 24  2 mA e 36  

2 mA, respectivamente. Para fins de comparação e apresentação de resultados foi 

melhor considerar a densidade de corrente (퐽 = 퐼 /퐴 ), cujo valor fixo é  

퐽 = 24 ± 2	m퐴푐푚 . Terminado o processo de eletropolimento, as amostras 

passaram a ser lavadas com AD (Água Deionizada) durante 10 min e colocadas 

em 200 mL de Água Milli-Q®. 

2.3.3 Primeira anodização das lâminas de Al@300 e remoção do óxido 

Após o eletropolimento (Figura 2.10a), as amostras passaram a ser anodizadas 

(Figura 2.10b) numa CE utilizando H2C2O4 como solução eletrolítica. O tempo de 

anodização foi de 1 hora em todos os casos para fins de comparação. A duração 

de 1 hora em processo de anodização suave (0,3 M H2C2O4, 1 oC e 40 V) permite 

obter espessuras de óxido de ~ 2 µm. Nos experimentos realizados, três 

parâmetros eletroquímicos principais foram controlados: a concentração da solução 

eletrolítica de 0,5 M a 2,0 M (intervalos de 0,5 M); a temperatura do eletrólito de 15 
oC a 50 oC (intervalos de 5 oC); e o potencial aplicado a CE, entre 45 e 65 V 

(intervalos de 5 V). A principal novidade do método será a escolha desses 

parâmetros eletroquímicos extremos, além das condições clássicas de anodização. 

Então, a ideia é investigar as condições críticas para um processo de anodização 

sem queima nem quebra dielétrica da nanoestrutura auto-organizada de AAP. 

 

Figura 2.10: Diagrama esquemático do processo de anodização do Al. (a) Alumínio 

eletropolido. (b) 1ª anodização do Al. (c) Remoção do óxido, Al padronizado. 
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É importante mencionar que minutos antes da 1ª anodização, as amostras foram 

termicamente equilibradas na temperatura de anodização correspondente, isto é, a 

CE ficou 10 min até equilibrar termicamente o sistema. Logo, foi ligado o potencial 

de anodização. Transcorridos 1 hora de anodização, as amostras foram lavadas 

com AD por 10 min e secadas com um jato de nitrogênio. 

A Figura 2.10c mostra o diagrama esquemático da superfície de Al texturizada 

hexagonalmente após a remoção do primeiro óxido poroso crescido na superfície 

do Al@300. Essa remoção foi realizada numa solução contendo 0,5 M H3PO4 + 0,3 

M CrO3 com duração de 40 min a 60 oC [66]. O objetivo dessa remoção do oxido foi 

preparar a superfície do Al para uma segunda anodização de tal modo que as 

concavidades formadas na superfície do Al sirvam como sítios de nucleação 

predeterminados para o crescimento dos poros auto-organizados. 

2.3.4 Segunda anodização das lâminas Al@300 e dissolução química 

Logo após a remoção do primeiro óxido, uma segunda anodização (Figura 2.11b) 

foi realizada usando condições eletroquímicas moderadas: 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e 

45 V. O objetivo nesta etapa foi eliminar os defeitos estruturais (e superficiais) na 

superfície das amostras preparadas com uma só etapa de anodização. O resultado 

foi nanoestruturas perfeitamente hexagonais de AAP com altura e diâmetro do poro 

controlado. O procedimento para está 2ª anodização está esquematizado na Figura 

2.11. O nosso ponto de partida é uma superfície texturizada com cavidades 

côncavas sobre o alumínio (Figura 2.11a). 

 

Figura 2.11: Diagrama esquemático da segunda anodização do alumínio. (a) Al 

texturizado. (b) Nanoestruturas auto-organizadas de AAP crescidas sobre o alumínio. (c) 

Abertura dos nanoporos por dissolução química em 1M H3PO4. 
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Logo após a segunda anodização, as amostras foram lavadas com AD por 10 min 

e secadas com um jato de nitrogênio. Aproveitando que a alumina anódica é 

solúvel em ácido fosfórico, o diâmetro dos nanoporos foi controlado pelo tempo de 

dissolução química da nanoestrutura de AAP em 1M H3PO4 a temperatura de 25 oC 

(Figura 2.11c). A solubilidade da AAP é também dependente da temperatura, 

quanto maior é a temperatura maior será a velocidade de solubilidade. A 

dissolução química da nanoestrutura de AAP pode ser feita após a primeira ou a 

segunda anodização. 

2.4 Resultados e discussão 

Nesta seção são apresentados os principais resultados da fabricação de 

nanoestruturas auto-organizadas de AAP pelo método dos parâmetros de 

anodização críticos ou simplesmente anodização crítica. Primeiramente será 

discutida a fabricação de nanoestruturas de AAP por uma etapa de anodização sob 

condições clássicas [anodização suave (“mil anodization”) a temperaturas 

relativamente altas]. Segundo, apresentamos e discutimos três casos de 

anodização crítica, modulando os parâmetros eletroquímicos (concentração, 

temperatura e potencial) além das condições clássicas conhecidas. Isto é, 

anodização utilizando soluções eletrolíticas quentes, altamente saturadas e com 

aplicação de potenciais moderados. Finalmente, apresentamos resultados de 

nanoestruturas de AAP perfeitamente hexagonais preparadas por uma e duas 

etapas de anodização. 

2.4.1 Nanoestruturas de AAP fabricadas por uma etapa de anodização em 

condições eletroquímicas convencionais: 0,5 M H2C2O4, 15-30 oC, 45 V 

Os resultados aqui apresentados têm por finalidade servir como referência para 

depois mostrar a eficiência do método proposto (anodização crítica) em termos de 

velocidade de processamento (alta taxa de crescimento dos nanoporos) e 

eliminação de processos adicionais (esfriamento da camada barreira, texturização 

do Al, etapas previas à anodização) para fabricar nanoestruturas de AAP com 

razão de aspecto alto (> 2000). A Figura 2.12 mostra os resultados da fabricação 

de nanoestruturas auto-organizadas de AAP por uma etapa de anodização sob 

condições eletroquímicas moderadas 0,5 M H2C2O4, 45 V e 60 min (tempo de 
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anodização) para temperaturas relativamente altas do eletrólito 15, 20, 25 e 30 oC. 

As curvas cronoamperometricas para os primeiros 150 s são mostrados no painel 

2.12a e revelam os quatro estágios cinéticos de desenvolvimento dos nanoporos 

(anodização suave): I) A queda rápida na densidade de corrente com formação de 

um filme de óxido anódico não poroso. II) Uma diminuição na taxa de crescimento 

do óxido implica numa ruptura dielétrica com surgimento de fissuras e caminhos 

aleatórios até atingir um mínimo de corrente. III) O aumento na densidade de 

corrente é devido a uma nucleação aleatória dos nanoporos até a corrente atingir 

um máximo que é onde acontece um rearranjo dos poros. IV) Depois da densidade 

de corrente atingir um máximo, os nanoporos formados e auto-organizados 

crescem constantemente com uma ligeira diminuição na densidade de corrente 

estacionária para tempos mais longos de anodização (ver Figura A1 do Apêndice 

A). 

 

Figura 2.12: (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas a diferentes 

temperaturas relativamente altas, 15, 20, 25 e 30 oC. (b) Espessura da nanoestrutura 

porosa (curva preta) e densidade de corrente estacionaria (curva vermelha) como função 

da temperatura do eletrólito. (c) Imagem MEV da superfície anodizada depois de 10 min de 

ataque químico (1M H3PO4) para a amostra anodizada a 25 oC. Os canais paralelos dos 

nanoporos também é mostrado no interior da imagem MEV. 

Observe que a cinética de formação dos nanoporos aumenta à medida que a 

temperatura do eletrólito é aumentada. Por exemplo, a curva cinética para 20 oC 

(curva marrom) nos fornece um tempo de formação dos nanoporos de 

aproximadamente 60 s. Já que para a curva cinética de 30 oC esse tempo é 

dividido pela metade (30 s). Adicionalmente, um aumento exponencial pode ser 
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claramente observado na espessura do filme nanoporoso (círculos pretos da Figura 

2.12b) com a temperatura, e está estreitamente relacionado ao aumento da 

densidade de corrente estacionaria (círculos vermelhos na Figura 2.12b). Portanto, 

ao esquentar o eletrólito de 15 a 30 oC, além de acelerar o processo de formação 

dos nanoporos, há um aumento considerável na taxa de crescimento dos mesmos 

de 10 µm/h para 22 µm/h. A Figura 2.12c mostra a imagem MEV (com amplificação 

de 75000x) típica de uma superfície nanoporosa (1ª anodização a 25 oC) depois de 

10 min de dissolução química em 1M H3PO4. Os canais paralelos dos nanoporos 

também são mostrados na parte superior direita desta imagem MEV. Note que 

essa superfície não apresenta, aparentemente, poros distribuídos periodicamente 

devido à nucleação randômica dos poros incipiente e defeitos intrínsecos no óxido 

primitivo antes da anodização. Para diminuir esses defeitos e observar à auto-

organização das nanoestruturas porosas, as Figuras 2.13a-d mostram imagens 

MEV das superfícies nanoporosas (com amplificações de 150000x para todas) com 

tempos de dissolução química de 20, 30, 40 e 50 min, respectivamente. Observe 

que à medida que o tempo de ataque químico aumenta o diâmetro dos nanoporos 

se amplia (pela dissolução das paredes dos poros) com uma ligeira diminuição dos 

defeitos superficiais. Observe que quando o tempo de dissolução química atinge os 

40 min, os nanoporosos revelam, parcialmente, sua natureza auto-organizada com 

padrões hexagonais (a nanoestrutura ainda apresenta alguns defeitos). Passados 

os 45 min, as paredes dos nanoporos começam a ficar mais finos e defeitos 

estruturais são revelados (painel 2.13d). Os histogramas das distribuições do 

diâmetro dos poros para os diferentes períodos de tempo do ataque químico são 

mostrados nas Figuras 2.13e-h. Como analisado, um aumento apreciável no 

diâmetro médio dos nanoporos (de 40 até 70 nm) pode ser verificado. 
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Figura 2.13: (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada depois de 20, 30, 40 e 50 min de 

ataque químico em 1M H3PO4 a temperatura de 25 ºC. (e-h) Histogramas das distribuições 

do diâmetro dos nanoporos para diferentes tempos de dissolução química da superfície 

anodizada. 

A Figura 2.14a mostra a relação quantitativa do diâmetro médio (círculos pretos) e 

distância interporo (círculos azuis) como função do tempo de ataque químico para 

uma superfície anodizada sob condições de anodização clássica: 0,5 M H2C2O4 a 

25 oC e 45 V. Da relação aproximadamente linear entre o diâmetro médio e o 

tempo de ataque químico é possível inferir que a taxa de corrosão química das 

paredes das estruturas é de ~ 1 nm/min, permanecendo quase constante a 
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distância interporo (~ 110 nm). Um aumento no diâmetro médio dos nanoporos 

também induz um aumento na porosidade da amostra atingindo um valor de 37%, 

antes da nanoestrutura de alumina se romper pelo afinamento crítico das paredes 

celulares.  

 

Figura 2.14: Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade porosa (b) 

como função do tempo de ataque químico em uma superfície anodizada. 

Sabe-se de processos de anodização suave que a distância interporo é função do 

potencial aplicado [52]. Portanto, um potencial constante (45 V em nosso caso) 

implica imediatamente numa constância da distância interporo e, por conseguinte, 

uma densidade porosa também constante (Figura 2.14b). A superfície nanoporosa 

anodizada sob condições moderadas 0,5 M H2C2O4; 45 V, 15-30 oC apresenta, 

portanto, aproximadamente 1010 poros/cm2 e é  independente da temperatura do 

eletrólito. O interior da Figura 2.14b mostra esquematicamente o processo de 

dissolução química da nanoestrutura de AAP. A amostra (placa retangular de Al 

com a região circular amarela de AAP) é submergida em 1M H3PO4 a 25 oC com 

tempo controlado em minutos. 

2.4.2 Nanoestruturas de AAP fabricadas por uma etapa de anodização em 

condições eletroquímicas críticas: 0,5-2,0 M H2C2O4; 30-50 oC, 48-65 V 

2.4.2.1 Anodização a altas temperaturas: 30-50 oC 

Muito esforço tem sido feito em estudar o efeito da temperatura sobre à auto-

organização dos nanoporos e seus respectivos parâmetros geométricos [55,65,67]. 
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Nesta seção mostraremos qual é a temperatura crítica do eletrólito para formação 

estável de nanoestruturas de AAP. A Figura 2.15a mostra as curvas 

cronoamperometricas de cinco amostras preparadas sob as condições: 0,5 M 

H2C2O4, 45 V e temperaturas que variam entre 30 e 50 oC em intervalos de 5 oC. O 

tempo de anodização para todas essas amostras foi de 60 min. Neste primeiro tipo 

de anodização crítica (ou anodização quente, T > 30 oC) a cinética de formação 

dos nanoporos é rápida (< 6 s) devido ao aumento de temperatura da solução 

eletrolítica. Para T < 45 oC, a densidade de corrente estacionaria permanece quase 

constante (durante o intervalo de anodização considerado) implicando uma taxa de 

crescimento dos nanoporos também constante. Observe que a curva 

potenciostática para 45 oC apresenta uma ligeira diminuição na densidade de 

corrente estacionaria devido ao aumento do caminho percorrido das espécies 

iônicas (C2O4)2-. É interessante mencionar que para temperaturas iguais ou 

superiores a 50 oC houve um fenômeno de quebra e ruptura dielétrica da 

nanoestrutura porosa devido à alta temperatura (ver Figura A2 do apêndice A). 

Embora a curva cinética para 50 oC apresente um formato com formação de 

nanoporos (com queda exponencial na densidade de corrente estacionaria), o 

desmoronamento da nanoestrutura de AAP aconteceu devido ao aumento de 

solubilidade da alumina anódica por causa da elevada temperatura do eletrólito.  

 

Figura 2.15: (a) Curvas cronoamperométricas para 5 amostras anodizadas a temperaturas 

de 30, 35, 40, 45 e 50 oC. (b) Espessura do óxido nanoporoso crescido como função da 

temperatura do eletrólito. (c) Imagem MEV mostrando a espessura do óxido nanoporoso 

de uma amostra preparada a 45 oC. 
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O interessante deste tipo de anodização quente (com temperatura crítica de 45 oC) 

está no aumento da taxa de crescimento dos nanoporos com a temperatura (Figura 

2.15b). Considerando aproximadamente uma relação linear entre a espessura de 

óxido crescido e a temperatura, a taxa de crescimento em relação à temperatura do 

eletrólito é de ~ 3 µm/oC. Em outras palavras houve um aumento de 45 µm ao 

anodizar uma amostra a 45oC em relação a 30 oC. O resultado deste tipo de 

anodização quente é uma nanoestrutura auto-organizada de AAP com taxa de 

crescimento de 62 µm/h ou com uma razão de aspecto de ~ 1240 (Figura 2.15c). 

Em termos de velocidade de processo, a anodização quente atinge 78% de rapidez 

se comparado à anodização dura [56]. Embora o efeito da temperatura não tenha 

sido superior ao efeito do potencial numa anodização dura, o simples fato de 

aquecer o eletrólito é bem mais simples do que trabalhar com elevados potenciais 

e sistemas de refrigeração. 

As Figuras 2.16a-d mostram imagens MEV de vista superior da superfície 

anodizada preparadas por anodização quente, e as Figuras 2.16e-h mostram seus 

respectivos histogramas de distribuição do diâmetro dos nanoporos. Analisando 

estas imagens MEV, notamos que ao aumentar a temperatura do eletrólito, durante 

o processo de anodização, as paredes dos nanoporos são afinadas devido à 

dissolução da alumina anódica no ácido oxálico quente. Quanto mais quente 

estiver a solução eletrolítica, mais solúvel é a alumina anódica. Note que os 

resultados aqui apresentados são similares aos observados em relação à 

dissolução química da nanoestrutura de AAP em 1M H3PO4. Neste sentido, a 

vantagem deste tipo de anodização a altas temperaturas, além de aumentar a taxa 

de crescimento dos nanoporos, elimina o pós-processamento de ataque químico, 

isto é, o controle do diâmetro médio dos nanoporos é ser feito pelo controle da 

temperatura de anodização do eletrólito. Os histogramas das distribuições do 

diâmetro dos nanoporos para as diferentes temperaturas do eletrólito (Figura 

2.16e-h) confirmam o aumento no diâmetro médio dos nanoporos (de 30 até 55 

nm). Observe que nanoestrutura de AAP otimizada, isto é, com nanoporos abertos 

e circulares acontece a 40oC. Como mostrado na Figura A2 do apêndice A, para 

temperaturas maiores que 45 oC as nanoestruturas tendem a desmoronar-se pelo 

fenômeno de “queima” e quebra dielétrica do óxido nanoporoso. A nanoestrutura 

anodizada a 45 oC já mostra indícios de afinamento localizado das paredes dos 
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poros, assim como defeitos estruturais devido à dissolução da alumina anódica no 

eletrólito. 

 

 

Figura 2.16: (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada (0,5 M H2C2O4, 45 V e 60 min) 

para temperaturas de 30, 35, 40 e 45 oC. (e-h) Histogramas das distribuições do diâmetro 

dos nanoporos para as diferentes temperaturas. 

A Figura 2.17a mostra a relação quantitativa do diâmetro médio (círculos pretos) e 

distância interporo (círculos azuis) como função da temperatura do eletrólito. 

Supondo aproximadamente uma relação linear por intervalos entre o diâmetro 

médio e a temperatura, é possível inferir a taxa de corrosão química das paredes 
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celulares que é em torno de ~ 1,7 nm/oC, permanecendo constante a distância 

interporo (~ 110 nm). O aumento no diâmetro médio dos nanoporos também induz 

um aumento linear na porosidade da amostra atingindo um valor máximo de 15% 

antes da nanoestrutura de alumina desmoronar pelo aumento da temperatura. 

Similar ao processo de anodização suave a temperaturas moderadas (Figura 2.14), 

a distância interporo é independente da temperatura do eletrólito e, por 

conseguinte, a densidade porosa nestas superfícies anodizadas é de 

aproximadamente 1010 poros/cm2. 

 

Figura 2.17: Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade porosa (b) 

como função da temperatura do eletrólito em oC. 

O interior da Figura 2.17b mostra esquematicamente o processo de aquecimento 

da solução eletrolítica. Uma vez que o eletrólito atinge a temperatura de 

anodização, a amostra de Al é colocada nele até atingir o equilíbrio termodinâmico. 

Este equilíbrio é crucial para a formação rápida dos nanoporos nos primeiros 

segundos de anodização. De outro modo, a formação dos nanoporos será mais 

lenta e os formatos das curvas potenciostáticas serão diferentes daquelas 

observadas na Figura 2.15a.      

2.4.2.2 Anodização em soluções saturadas: 0,5-2,0 M H2C2O4 

A Figura 2.18a mostra as curvas cronoamperometricas para o processo de 

anodização de quatro amostras, variando a concentração do eletrólito de 0,5 M a 

2,0 M de H2C2O4 (em intervalos de 0,5 M), mantendo fixo a temperatura em 30 oC 
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(valor escolhido para não queimar a amostra) e potencial de 45 V. Neste caso, o 

tempo de anodização foi também de 60 min com o intuito de comparar a taxa de 

crescimento dos nanoporos com o processo de anodização quente. De maneira 

muito similar, a cinética de formação dos nanoporos para este processo de 

anodização saturada também é rápida (veja curva potenciostática para 2,0 M 

H2C2O4). 

 

Figura 2.18: (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas a diferentes 

concentrações: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 M H2C2O4. (b) Espessura do óxido nanoporoso crescido 

como função da concentração do eletrólito. (c) Imagen MEV mostrando a espessura do 

óxido nanoporoso para a amostra preparada em 2,0 M H2C2O4. 

Observa-se que para concentrações entre 0,5 M e 1,5 M; a densidade de corrente 

estacionária permanece quase constante durante o intervalo de anodização, o que 

sugere, naturalmente, uma taxa de crescimento dos nanoporos constante para 

cada concentração (Figura 2.18b). O formato da cinética de formação dos 

nanoporos para soluções altamente saturadas (2,0 M H2C2O4) merece uma 

observação. Devido à elevada concentração, o soluto H2C2O4:2H2O (em água) só 

foi dissolvido completamente se aquecido a 35 oC. Neste caso particular, foram 

consideradas duas temperaturas de trabalho, uma temperatura inicial de 

anodização de 35 oC e uma temperatura final de 30 oC. A temperatura foi diminuída 

a razão de 1 oC/4min completando um período de 20 min. Essa diminuição gradual 

de temperatura (de 35 oC até 30 oC) teve por objetivo evitar o fenômeno de quebra 

e ruptura dielétrica do óxido poroso observada em anodizações de alta 

temperaturas (altas densidade de corrente). Depois de 20 min de anodização 

saturada (2,0 M H2C2O4), a curva cinética apresentou uma ligeira diminuição na 
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densidade de corrente estacionária até igualar àquela de 1,5 M H2C2O4. Neste 

ponto, é muito interessante notar que, contrário à anodização quente (ver curva 

cinética anodizada a 50 oC, Figura 2.15a), o formato da curva cinética para 2,0 M 

H2C2O4 (com 퐽 = 60 mA/cm2) ainda representa uma cinética com formação de 

nanoporos sem queima nem quebra dielétrica do óxido. 

O processo de anodização saturada mostra um aumento razoável na taxa de 

crescimento dos nanoporos (ver Figura 2.18b) à medida que a solução eletrolítica 

fica mais concentrada. Embora essa relação seja exponencial (círculos pretos), 

aqui só serão consideradas apenas as duas concentrações mais altas (1,5 M e 2,0 

M) já que é de interesse para o presente trabalho. Com isso, é possível inferir uma 

taxa média de crescimento dos nanoporos em relação à concentração do eletrólito 

que é aproximadamente 40 µm/M. Evidentemente, o ingrediente principal neste tipo 

de anodização saturada é a consideração de uma temperatura inicial maior do que 

a final. Com essa simples condição é possível afirmar que houve um aumento de 

40 µm ao anodizar uma amostra em 2,0 M H2C2O4 relativo a 1M H2C2O4. Como 

resultado, foi obtido uma nanoestrutura auto-organizada de AAP com taxa de 

crescimento médio dos nanoporos de 76 µm/h (ver Figura 2.18c) ou, em outras 

palavras, uma membrana de AAP com razão de aspecto de ~ 1500. Em termos de 

velocidade de processo, a anodização saturada é 1,23 vezes mais rápido do que à 

anodização quente e 0,95 vezes mais lento do que à anodização dura. Interessante 

observar que a anodização em 2,0 M H2C2O4 (com ΔC = 5 oC) é tão similar, em 

termos de velocidade de processo, a uma anodização dura com potencial de 150 

V. Uma das vantagens observadas da anodização saturada em relação à 

anodização dura é a baixa densidade de corrente gerada. Entretanto, a anodização 

dura precisa de 200 mA/cm2 (como máximo) para atingir essa velocidade de 

processo, e a anodização saturada reportada aqui só precisa de 60 mA/cm2. O 

simples fato de aumentar a concentração do eletrólito é bem mais simples do que 

trabalhar com elevados potenciais e sistemas de refrigeração. 

A Figura 2.19 mostra as imagens MEV das superfícies anodizadas para diferentes 

concentrações do eletrólito (Figuras 2.19a-d) com seus respectivos histogramas de 

distribuição do diâmetro dos nanoporos (Figuras 2.19e-h). Observe que há um 

ligeiro aumento no diâmetro dos nanoporos e uma maior regularidade na sua 
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distribuição conforme aumenta-se  a concentração (válido para concentrações 

entre 0,5 e 1,5M). Já para a nanoestrutura anodizada em 2,0 M H2C2O4, nota-se 

um aumento maior no diâmetro dos poros devido à temperatura inicial do eletrólito 

(35 oC) que dissolve em parte o óxido anódico durante o processo de anodização. 

Uma vantagem deste tipo de anodização em altas concentrações, além do 

aprimoramento na taxa de corrosão, é a sua simplicidade, eliminando 

equipamentos adicionais para controle da temperatura a 0 oC.   

 
 

 

Figura 2.19: (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada para diferentes concentrações do 

eletrólito: 0,5 M; 1,0 M; 1,5 M e 2,0 M. (e-h) Histogramas das distribuições do diâmetro dos 

nanoporos como função da concentração do eletrólito. 
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Os histogramas das distribuições do diâmetro dos nanoporos para as diferentes 

concentrações do eletrólito são mostradas nas Figuras 2.19e-h. Para 

concentrações relativamente altas, entre 0,5 e 1,5 M H2C2O4, os histogramas 

confirmam quantitativamente o aumento do diâmetro médio (de 27 a 38 nm), 

mantendo a regularidade espacial (e circularidade) dos nanoporos. Quando a 

concentração é 2,0 M H2C2O4, um deslocamento do histograma para a direita 

revela um aumento considerável do diâmetro médio (de 38 para 53 nm). Vale a 

pena mencionar aqui que para processos de anodização em concentrações 

maiores que 2 M, o eletrólito precisa atingir temperaturas > 35 oC (temperatura 

inicial) para que o soluto (H2C2O4:2H2O) seja dissolvido completamente. Porém 

essa alta temperatura inicial faz com que as nanoestruturas de alumina porosa 

(formadas) sejam dissolvidas. Este processo é equivalente a fenômeno de queima 

e quebra dielétrica do óxido nanoporoso devido a um crescimento rápido e 

descontrolado da densidade de corrente de anodização. Por outra parte, a Figura 

2.20 mostra a relação quantitativa do diâmetro médio (círculos pretos), distância 

interporo (círculos azuis), porosidade (P) e densidade porosa (ρ) como função da 

concentração do eletrólito. Em relação ao diâmetro médio (d) e a porosidade, 

podemos dividi-las em três regiões dependendo da concentração do eletrólito. Para 

concentrações entre 0,5 e 1,0 M (relação linear), o soluto é dissolvido 

completamente e o diâmetro médio (e porosidade) aumenta a razão de 2 nm por 

cada 0,1 M H2C2O4 (1 % por cada 0,1 M H2C2O4). A região entre 1,0 e 1,5 M 

(relação quase constante), o solução eletrolítica se satura e o diâmetro médio (e 

porosidade) praticamente permanece constante. 

 

Figura 2.20: Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade porosa (b) 

como função da concentração do eletrólito. 
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Para eletrólitos altamente saturados (de 1,5 a 2,0 M H2C2O4) um incremento 

abrupto no diâmetro (e porosidade) acontece devido ao aumento da temperatura 

no estagio inicial (35 oC). Essa temperatura é crucial para que o soluto seja 

dissolvido completamente e haja um crescimento rápido dos nanoporos nos 

primeiros 20 minutos de anodização. No que concerne à distância interporo (e 

densidade porosa), esta permanece constante (~ 110 nm) para todas as 

concentrações do eletrólito. É importante mencionar também que no caso crítico de 

saturação (2,0 M H2C2O4), o diâmetro médio dos nanoporos foi de 53 nm e, 

portanto, uma porosidade máxima de 21 % (Figura 2.20b). Similar ao processo de 

anodização quente (Figura 2.17), a distância interporo (para este tipo de 

anodização) permanece constante e, consequentemente também, a densidade 

porosa, com aproximadamente 1010 poros/cm2 com independência da 

concentração do eletrólito. 

Em resumo, o processo de anodização saturada (particularmente para 2,0 M 

H2C2O4) poderia ser considerado uma combinação de um processo de anodização 

a altas concentrações com um processo de anodização quente devido à 

temperatura inicial utilizada (35 oC). Neste sentido, o simples fato de aumentar a 

concentração e a temperatura do eletrólito, sem considerar processos adicionais, 

conseguiu-se atingir uma taxa de crescimento médio dos nanoporos de 76 µm/h 

(razão de aspecto de ~ 1500) equiparável a um processo de anodização dura, 

onde são utilizados potenciais muito altos (150 V) e processos complexos 

adicionais para evitar a queima e a ruptura dielétrica da nanoestrutura de AAP. 

2.4.2.3 Anodização a potenciais moderados: 48-65 V 

Na seção anterior, foi observado que anodizações a altas temperaturas e altas 

concentrações do eletrólito conduzem a altas taxas de crescimento dos nanoporos 

comparáveis a processos de anodização dura. Porém, os valores críticos de 

temperatura (45 oC) e concentração (2,0 M H2C2O4) limitam o processo de 

aumentar ainda mais a taxa de crescimento dos nanoporos. Nesta seção, foi 

estudado o efeito dos potenciais, não muito altos, sobre a taxa de crescimento e a 

cinética de formação dos nanoporos. A Figura 2.21a mostra as curvas 

cronoamperométricas para o processo de anodização de quatro amostras, ao 
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variar o potencial aplicado entre 48 V e 65 V, mantendo fixo a temperatura em 30 
oC, e a concentração do eletrólito em 1,5 M H2C2O4. As escolhas da temperatura e 

da concentração de anodização estão baseadas nas observações experimentais 

das seções anteriores. Por exemplo, a temperatura de 30 oC foi escolhida porque a 

estabilidade das nanoestruturas de AAP é comprometida para T > 30 oC (ver Figura 

2.16a-d), entretanto que as mesmas nanoestruturas são estáveis com o aumento 

da concentração (ver Figura 2.19a-d). 

 

Figura 2.21: (a) Curvas cronoamperométricas para 4 amostras anodizadas em 1,5 M 

H2C2O4 a 30 oC, aplicando potenciais de 48, 50, 60 e 65 V. (b) Espessura do óxido 

nanoporoso crescido como função do potencial de anodização. c) Imagem MEV vista em 

seção transversal da espessura do óxido crescido para 60 V. 

Note que os potenciais considerados neste caso são menores do que os potenciais 

em processos de anodização dura e ultra-dura (110-150 V). A escolha dos 

potenciais de anodização (48-60 V) foi devido à seguinte observação: pequenas 

variações no potencial de anodização (ΔV = 5 V) induzem grandes variações na 

densidade de corrente (ΔJ ~ 50 mA/cm2) bem no inicio do processo de anodização. 

Potenciais maiores que 60 V queimam (danificam ou rompem) a nanoestrutura de 

AAP pelo fenômeno de ruptura dielétrica (altas densidade de corrente) como é o 

caso da nanoestrutura anodizada a 65 V (ver curva cinética da Figura 2.21a, efeito 

de avalanche de corrente). Similar aos processos de anodização dura e ultra-dura, 

a formação dos nanoporos auto-organizados, neste caso particular, foi quase 

espontânea (< 2 s). Os comportamentos cinéticos para as curvas de 48 V e 50 V 

seguem o mecanismo de uma anodização suave. No entanto, especial atenção 

deve ser dada para a curva de 60 V. Nesta curva cinética, depois de uma formação 
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espontânea dos nanoporos, a densidade de corrente cai exponencialmente devido 

a rápido crescimento dos poros e, portanto, o caminho percorrido pelas espécies 

iônicas é maior. Quanto maior o comprimento do nanoporo mais lenta será a taxa 

de crescimento. Similares comportamentos da densidade de corrente foram 

observados nos tipos de anodização dura e ultra-dura devido ao alto potencial 

[56,60]. Isso significa que o fenômeno de queda exponencial em 퐽(푡) é intrínseco 

aos processos de fabricação rápida de nanoestruturas de AAP. No caso aqui 

estudado, em condições de alta concentração (1,5 M H2C2O4) e relativamente alta 

temperatura (30 oC), não é diferente. A curva potenciostática para 65 V, mostrada 

na Figura 2.21a, representa uma anodização com alta densidade de corrente 

(퐽 ~ 300 mA/cm2) sem formação de uma nanoestrutura de AAP estável devido 

possivelmente a um desequilíbrio nas taxas de crescimento das interfaces 

eletrólito/óxido e óxido/alumínio. 

Por outro lado, a Figura 2.21b mostra o aumento exponencial da espessura do 

óxido com o potencial aplicado. Desta maneira, a taxa de crescimento dos 

nanoporos aumenta à medida que variamos para maiores potenciais aplicados. 

Essa taxa de crescimento dos poros em relação ao potencial aplicado é de 

aproximadamente 6 µm/V. Com isso, há um aumento bastante significativo na taxa 

de crescimento dos poros de 65 µm relativo ao método de anodização dura. Como 

resultado, obtivemos uma nanoestrutura auto-organizada de AAP com taxa de 

crescimento médio dos nanoporos de 145 µm/h (anodização a 60 V) ou, em outras 

palavras, uma membrana de AAP com razão de aspecto de ~ 2132 (Figura 2.21c). 

Em termos de velocidade de processo, esta última anodização sob condições 

críticas (1,5 M H2C2O4, 30 oC e 60 V) é 1,8 vezes mais rápido do que à anodização 

dura, e 3,5 vezes mais lenta do que à anodização ultra-dura (520 µm/h). Porém, 

uma das vantagens observadas da anodização crítica proposta está na baixa 

densidade de corrente atingida 120 mA/cm2 (em relação a 2250 mA/cm2 da 

anodização ultra-dura) necessária para atingir tal taxa de corrosão. A anodização 

crítica também elimina duas das três etapas adicionais em um processo de 

anodização ultra-dura (inicialização com uma anodização suave e depois dura). 

Outra vantagem da anodização crítica está na eliminação do sistema de 

refrigeração (e de aspersão do eletrólito) da camada barreira utilizado em ambas 

anodizações dura e ultra-dura, o qual serve para a eliminação local de calor nas 
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interfaces eletrólito/oxido e óxido/alumínio. Todas estas vantagens fazem da 

anodização crítica uma técnica alternativa aos métodos existentes de fabricação 

rápida de nanoestruturas de AAP, compensando o tempo total requerido para 

preparar tais nanoestruturas auto-organizadas.  

A Figura 2.22 mostra as imagens MEV das superfícies anodizadas para os 

diferentes potenciais aplicados a CE (Figuras 2.22a-c) com seus respectivos 

histogramas de distribuição do diâmetro dos nanoporos (Figuras 2.22e-g).  

 

 

Figura 2.22: (a-d) Imagens MEV da superfície anodizada para os diferentes potenciais de 

anodização: 48, 50, 60 e 65 V. (e-h) Histogramas das distribuições do diâmetro dos 

nanoporos como função do potencial. 
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Observe que para os três primeiros potenciais (48, 50 e 60 V), as imagens MEV 

revelam um aumento no diâmetro dos nanoporos ao aumentar o potencial de 

anodização. Agora, quando o potencial de anodização é 65 V (Figura 2.22d), a 

nanoestrutura auto-organizada de AAP se desmorona devido ao fenômeno de 

queima e ruptura dielétrica (avalanche da corrente elétrica). Para potenciais 

maiores que 65 V, associadas evidentemente a avalanches da corrente elétrica, 

verificamos que há formação de nanofios (ou nanofibras) de alumina pura com 20 

nm de diâmetro (ver Figura interior da imagem MEV 2.22d). Esses nanofios 

originam-se dos vértices da nanoestrutura hexagonal de AAP já que as paredes 

(com gradiente de concentração de oxalatos) dos nanoporos foram totalmente 

afinadas [68,69].  

A Figura 2.23 mostra a relação quantitativa do diâmetro médio (círculos pretos), 

distância interporo (círculos azuis), porosidade (P) e densidade porosa (ρ) como 

função do potencial de anodização. Note que o diâmetro médio e a porosidade 

sempre têm uma tendência para o aumento: de 43 a 68 nm para o diâmetro médio, 

e de 15 % para 31 % na porosidade. No que concerne à distância interporo, houve 

um aumento considerável de 104 a 117 nm e uma diminuição na densidade de 

poros de 1,1 x 1010 a 0,8 x 1010 poros/cm2. Da relação linear entre a distância 

interporo (w) e o potencial aplicado é possível inferir a taxa de aumento da 

distância entre poros que é em torno de 1 nm/V. 

 

Figura 2.23: Diâmetro médio e distância interporo (a), porosidade e densidade porosa (b) 

como função do potencial aplicado à CE. 
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Finalmente, o interior da Figura 2.23b mostra o diagrama esquemático da CE e 

como o potencial é aplicado. Uma vez que o sistema eletroquímico atingir o 

equilíbrio termodinâmico é ligado à tensão. 

2.4.3 Nanoestruturas hexagonais de AAP fabricadas por duas etapas de 

anodização em condições eletroquímicas convencionais: 0,5 M H2C2O4; 
25 oC, 45 V 

Um dos métodos mais simples de diminuir os defeitos superficiais em 

nanoestruturas de AAP é o método de duas anodizações [67]. Assim sendo, a 

Figura 2.24 mostra a comparação morfológica (e estrutural) e cinética de formação 

de nanoestruturas auto-organizadas preparadas por uma (Figuras 2.24a e 2.24c) e 

duas etapas (Figuras 2.24b e 2.24d) de anodização. Em ambos os casos, essas 

nanoestruturas hexagonais foram fabricadas usando 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e 45 V. 

Depois da anodização, os nanoporos foram abertos em 1M H3PO4 a 25 oC com 

tempos dissolução química de 45 min (1a anodização) e 10 min (2a anodização). As 

Figuras 2.24a e 2.24b mostram as micrografias MEV em vista superior de áreas 

extensas (10 µm x 10 µm) dessas nanoestruturas auto-organizadas de AAP após a 

dissolução química respectiva. Imagens MEV aumentadas em 100000x, mostradas 

no interior dos painéis 2.24a e 2.24b, revelam claramente a estrutura hexagonal 

dos nanoporos com diâmetros médios de 95 e 45 nm, respectivamente, e distância 

interporo de 110 nm. Note que esses diâmetros médios foram inferidos dos 

respectivos histogramas das distribuições do diâmetro dos nanoporos (ver painéis 

interiores - lado inferior esquerdo - das Figuras 2.24a e 2.24b). No que concerne à 

cinética de formação dos nanoporos, curvas cronoamperométricas da 1ª e 2ª 

anodização (primeiros 6 min) são mostradas nas Figuras 2.24c e 2.24d, 

respectivamente. Note que, na curva cinética da 2ª anodização, os períodos de 

tempo dos estágios iniciais de formação dos nanoporos foram reduzidos. Isso é 

devido à texturização do alumínio (cavidades côncavas sobre o alumínio) antes da 

segunda anodização. As nanocavidades pré-formadas sobre o alumínio atuam 

como centros de nucleação para o crescimento dos poros na 2ª anodização. Em 

ambos os casos a taxa de crescimento dos nanoporos é constante (250 nm/min) 

devido à densidade de corrente estacionaria ser constante (~ 12 ± 1 mA/cm2). 
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Figura 2.24: Micrografias MEV em grande escala da superfície nanoestruturada e auto-

organizada de AAP preparadas por uma (a) e duas (b) etapas de anodização. Os interiores 

(lado superior direito) dos painéis (a) e (b) mostram também imagens MEV dos arranjos 

hexagonais com diâmetros médios de 95 e 45 nm, respectivamente, e distância interporo 

de 110 nm. Nos interiores (lado inferior esquerdo) dos painéis (a) e (b) se mostram os 

histogramas das distribuições do diâmetro médio dos nanoporos. As curvas cinéticas da 1ª 

e 2ª anodização são mostradas em (c) e (d), respectivamente. 

Neste contexto, nanoestruturas auto-organizadas de AAP podem ser fabricadas por 

uma ou duas etapas de anodização. Entretanto, o processo de uma só anodização 

precisa de um controle preciso da dissolução química do óxido anódico (para 

diminuir os defeitos superficiais). Já os processos com duas anodizações, como o 

próprio nome sugere, requerem uma segunda anodização para eliminar qualquer 

defeito superficial e revelar à auto-organização dos nanoporos. 
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2.5 Conclusão 

Em resumo, o método de anodização crítica permitiu fabricar rapidamente 

nanoestruturas auto-organizadas de AAP (arranjos hexagonais de nanoporos) com 

diâmetros médios entre 30 e 90 nm, distância interporo de 110 nm, e elevadas 

razões de aspecto (entre 1475 e 2132). A alta taxa de crescimento dos nanoporos, 

comparável aos métodos atuais de anodização dura e ultra-dura (em termos de 

eficiência e complexidade), foi devido ao uso de uma solução saturada de ácido 

oxálico (1,5 M) a temperatura relativamente alta (30 oC) e potencial moderado de 

60 V. Em termos de velocidade de processo, a anodização crítica proposta (com 

taxa de crescimento dos nanoporos de 145 um/h) encontra-se entre os métodos de 

anodização dura (com 80 um/h) e anodização ultra-dura (com 520 µm/h). Porém, 

as vantagens da anodização crítica, tais como baixa densidade de corrente atingida 

(120 mA/cm2 em comparação a 2250 mA/cm2 da anodização ultra-dura), 

eliminação de etapas previas à anodização, eliminação de sistemas de 

resfriamento e aspersão do eletrólito, fazem da anodização crítica uma técnica 

alternativa aos métodos de anodização atuais para a fabricação rápida de 

nanoestruturas hexagonais de AAP. 
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Capítulo 3 

 

3. Ressonâncias plasmônicas coletivas por acoplamento de 
campo próximo em arranjos hexagonais 2D de nanopartículas de 
Ag e Au 

Quando nanopartículas (NPs) metálicas individuais são organizadas numa 

configuração periódica, caracterizada pelo parâmetro de rede, esta exibe uma forte 

resposta plasmônica coletiva devido ao espalhamento múltiplo coerente das NPs 

ou ao acoplamento dos modos plasmônicos das NPs individuais. O espaçamento 

de rede dita o tipo de interação coletiva. O presente capítulo é dedicado à 

fabricação e caracterização de arranjos hexagonais bidimensionais (2D) de NPs de 

Au (AuNPs) e Ag (AgNPs) que suportam ressonâncias plasmônicas coletivas 

(ressonâncias de rede) por acoplamento de campo próximo. Os arranjos de NPs 

foram sintetizados por eletrodeposição CA em máscaras hexagonais de alumina 

anódica porosa (AAP). A cinética de eletrocristalização das NPs segue um 

mecanismo de nucleação predominantemente instantânea com crescimento 

controlado por difusão. Medidas de refletância (em ambientes ar e água) dos filmes 

nanoestruturados sobre substrato de Al@Al2O3 mostraram deslocamentos 

espectrais com um aumento significativo na largura de banda plasmônica. Tais 

mudanças espectrais foram atribuídas à existência de plasmons coletivos nos 

arranjos hexagonais, especialmente, aqueles com espaçamento de rede menor 

que 50 nm. Para espaçamentos de rede maior que 50 nm, o plasmon coletivo é 

equivalente a um plasmon de superfície localizado. As plataformas 

nanoplasmônicas assim preparadas poderiam ser utilizadas para projetar e 

melhorar a eficiência de vários dispositivos nano-ópticos, tais como, pinças nano-

ópticas, biosensores ultrassensíveis e até nanodispositivos de enantiosseletividade 

óptica. 
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3.1 Introdução 

A compreensão da interação luz-matéria é uma peça fundamental nos dias de hoje 

para dominar tecnologias ópticas (clássica e quântica) avançadas [1]. Muitas das 

aplicações na vida real, tais como lasers, biosensores, células solares, óculos, 

baterias e outros dispositivos do dia a dia, fazem uso desse importante conceito. 

Como um exemplo, podemos citar o caso da interação da radiação eletromagnética 

com nanosistemas [2]. Mas, só nas últimas décadas, nanomateriais 2D, 

nanoestruturas metálicas e metamateriais ópticos atraíram enorme interesse por 

suas propriedades ópticas e eletrônicas exóticas (controláveis por sua morfologia, 

periodicidade e composição do material); além dos usos potenciais na produção, 

conversão e armazenamento de energia; indústria nano-eletrônica; novas 

tecnologias de biosensores, e uma diversidade de dispositivos nanofotônicos 

avançados de baixa potência [3-13]. Em particular, as metasuperfícies ópticas 

construídas de arranjos 2D de NPs (metálicas, magnéticas e semicondutores) 

sobre um substrato [14-20] são reconhecidas como componentes fundamentais em 

quase todos os novos dispositivos. Entre eles estão as nanoantenas ópticas [21-

23], biosensores ultrassensíveis [24-28], plataformas nanofotônicas para detecção 

quiral e enantiosseparação [29-34], substratos SERS (do inglês “Surface Enhanced 

Raman Scattering”) [35-38], dispositivos fotovoltaicos [39-41] e circuitos opto-

eletrônicos [42-44], só para citar alguns exemplos. O fator de qualidade (Q) e uma 

ampla gama de funcionalidades desses meta-dispositivos dependem 

exclusivamente da forte interação da luz com seus blocos fundamentais de 

construção. Ressonâncias localizadas em NPs individuais [45], ressonâncias de 

rede em arranjos periódicos [17] e ressonâncias coletivas em “clusters” de NPs [46-

48] estão entre os tópicos mais estudados. Tais interações entre NPs são 

fortemente dependentes da sua morfologia e da periodicidade do arranjo. Neste 

cenário, um controle preciso sobre a geometria da NP e o espaçamento de rede é 

crucial. 

Técnicas experimentais de “cima para baixo” (do inglês “top-down”) e de “baixo 

para cima” (do inglês “bottom-up”) geralmente são usadas para fabricar 

nanomateriais e nanoestruturas 2D ordenadas. Mas, um controle nanométrico de 

alta precisão dos principais parâmetros geométricos só pode ser alcançado por 
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técnicas litográficas não óticas muito caras (abordagem de “cima para baixo”) [14-

20]. Felizmente, abordagens de “baixo para cima”, tais como técnicas químicas e 

eletroquímicas [49-52], são consideradas de baixo custo em termos de 

equipamentos de laboratório, fáceis de manusear e são de processamento 

escalável. Embora seja conhecido uma grande variedade de técnicas 

eletroquímicas para preparar nanoestruturas fotônicas auto-organizadas [5,53,54] e 

arranjos ordenados de NPs [25,55], ainda os métodos precisam de procedimentos 

simples, rápidos e de baixo custo, particularmente para o setor industrial. Só nas 

últimas décadas, as técnicas de automontagem de coloides [56-59] e 

eletrodeposição de metais [60-64] ganharam cada vez mais atenção devido à sua 

versatilidade, compatibilidade e integração com outros meta-dispositivos fotônicos 

mais complexos e funcionais [61]. Do ponto de vista da nanofabricação, essas 

técnicas de “baixo para cima” são capazes de produzir matrizes de NPs 

plasmônicas 2D em grande escala [59,64]. Do ponto de vista das aplicações, 

grande ênfase tem sido dada ao acoplamento do campo eletromagnético próximo 

induzido pelas NPs com implicações importantes em áreas da nanociência e da 

nanotecnologia [65-70]. O mais importante, as propriedades ópticas de um arranjo 

ordenado (ou oligômero) de NPs podem ser dramaticamente diferentes da sua 

contraparte individual [71]. Tendo em vista a crescente importância na fabricação, 

caracterização e modelagem de arranjos de NPs plasmônicas [59,72-74], é 

fundamental a compreensão dos mecanismos de interação entre NPs e assim 

predizer suas propriedades ópticas. Neste contexto, o presente capítulo é dedicado 

à fabricação e caracterização óptica de arranjos hexagonais 2D de nanopartículas 

de Au e Ag com espaçamento de rede menor do que o comprimento de onda da 

onda incidente. As propriedades ópticas dos filmes nanoestruturados fabricados 

foram investigadas por espectroscopia de reflectância (à incidência normal) ao 

variar a distância entre NPs, índice de refração do entorno, efeito da máscara de 

alumina e o grau de preenchimento das NPs. Especial atenção foi dada aos 

arranjos hexagonais densos já que são estes os que exibem plasmons de 

superfície coletivos e até mesmo algumas ressonâncias do tipo Fano em pequenos 

aglomerados. 
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3.2  Materiais e Métodos 

3.2.1 Materiais 

Os principais materiais empregados para a síntese eletroquímica de arranjos 

hexagonais 2D de AgNPs e AuNPs, além dos apresentados no capítulo 2, são: 

 Alumínio metálico em folha (99,9995% de pureza) da Plutatonic ALFA ZEAZAR 

com espessura nominal de 0,035  0,007 mm, 10 cm de largura e massa 

atômica de 26,98g/mol (Al@35). 

 Lâminas de vidro para microscopia, 26.0 x 76.0 mm (PRECISION Glass line) de 

1 mm de espessura.  

 Um cubeta de quartzo desmontável com janela removível em formato quadrado 

(com uma janela não polida) para a realização de medidas de reflectância dos 

filmes compósitos nanoestruturados (arranjos de AuNPs e AgNPs sobre 

substrato de Al@Al2O3) em água. 

 Um gerador de funções modelo TEKTRONIX CFG253 (≤ 20 Vpp, Max) 

conectado a um amplificador operacional bipolar (KEPCO Bipolar Operational 

Power Supply/ Amplifier, BOP 36-6M, 0 a ±36V, 0 a ±6 A). 

 

Figura 3.1: Gerador de funções TEKTRONIX (esquerda) e amplificador operacional 

BIPOLAR (direita). 

 pH-MV-TEMP metro marca Lutron (PH-206) e soluções tampão com pH 4 e 7 

para calibração. 
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Figura 3.2: pH-metro e soluções tampão (pH = 4 e 7). 

 Nitrato de Prata (AgNO3) P.A. - Tipo ACS, marca CENNABRAS. 

 Cloreto de Ouro P. A. (HAuCl4.3H2O), P.M. 393,83; marca LABSYNTH. 

 Ácido Bórico P.A.-A.C.S. (H3BO3), P.M. 61,83; marca LABSYNTH. 

 Micropipetas monocanal volume variável 100µL-1000µL (e 20µL-200µL) marca 

Peguepet e ponteiras descartáveis de 0-200uL e 200-1000um sem filtro tipo 

universal. 

3.2.2 Métodos  

Os métodos empregados para a fabricação e caracterização dos arranjos 

hexagonais 2D de AuNPs e AgNPs, além dos apresentados no capítulo 2, são os 

seguintes: 

3.2.2.1 Eletrodeposição por corrente alternada (CA) 

A eletrodeposição por corrente alternada (CA) é um método eletroquímico usado 

para revestir materiais com metais ou outros materiais condutores por meio da 

aplicação de uma CA (ou potencial alternado). Esta técnica é uma variação da 

eletrodeposição convencional (que utiliza corrente contínua) e oferece algumas 

vantagens específicas em termos de deposição através de camadas muito finas de 

óxido anódico tipo barreira controlando apenas a frequência da tensão alternada. 
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A Figura 3.3 mostra a função matemática da tensão alternada aplicada ao circuito 

eletroquímico que será descrita por: V(t) = 	Vo	sen(푤푡), e a função matemática da 

corrente elétrica registrada que será descrita por: i(t) = 	io	sen(푤푡 + 훿). O valor pico 

da tensão alternada (em volt) é definido como 푉 = 푉o; 	푤	 é a frequência angular, 푡 

representa  o tempo (em segundos) e 훿 é a fase inicial. Geralmente, a tensão é 

dada quase sempre em seu valor eficaz dado por 푉 = 푉 /√2. Neste tipo de 

tensão alterada, as cargas não fluem como no caso da corrente contínua, elas 

apenas oscilam transmitindo sua energia de uma para as outras. 

 

Figura 3.3: Tensão e corrente alternadas. 

No caso da eletrodeposição de metais usando máscaras de AAP como substrato, o 

filme da camada barreira cria uma impedância que é função da frequência 휔 =

2휋푓. Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica [75] mostraram que 

para valores de 푓	 > 	100	Hz e afinamento da camada barreira por dissolução 

química em 1M H3PO4 se reduz significativamente a impedância do sistema e, 

portanto, uma melhor deposição acontece. A montagem do equipamento foi feita 

utilizando-se um gerador de funções modelo TEKTRONIX CFG253 conectado a um 

amplificador operacional bipolar (KEPCO Bipolar Operational Power Supply/ 

Amplifier) e este a uma CE. As medidas respectivas de deposição eletroquímica 

CA foram realizadas no Laboratório de materiais magnéticos do Departamento de 

Física dos Materiais e Mecânica do IF-USP. 
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3.2.2.2 Difração de Raios-X (DRX)  

A DRX dos filmes nanoestruturados Al2O3@AuNPs e Al2O3@AgNPs sobre 

substratos de Al foram realizados em um difratômetro Bruker (D8-Discover), 

usando radiação Cu K훼 (휆 = 1,5418 Å), anodo operando a 40 kV e 30 mA. Os 

espectros DRX foram registradas usando passos de 0,1o, varredura no ângulo de 

20o a 90o, e tempo de contagem para análise de DRX foi de 2s/passo e 30 rpm. 

Essas caracterizações permitiram mostrar a cristalinidade das AgNPs e AuNPs e 

foram realizadas no Laboratório de Cristalografia do IF-USP. 

3.2.2.3 Espectroscopia UV-vis modo refletância  

Os filmes compósitos nanoestruturados Al@Al2O3@AuNPs e Al@Al2O3@AgNPs 

foram caracterizados por refletância usando um Espectrofotômetro UV-Vis 

(Shimadzu UV-2600) a incidência normal. A luz incidente é não polarizada e a 

varredura foi feita de 300 a 800 nm com largura da fenda 0,5 e tempo de 

acumulação 1s. Para as medições de refletância dos compósitos 

Al@Al2O3@AuNPs e Al@Al2O3@AgNPs em água, uma cubeta desmontável com 

janela removível em formato quadrado foi utilizada. As medidas de refletância 

foram realizadas no Laboratório de Materiais Eletroativos localizado no 

Departamento de Química Fundamental do IQ-USP. 

3.3 Procedimento experimental 

O procedimento experimental para a fabricação e caracterização dos arranjos 

hexagonais 2D de AuNPs e AgNPs são relatados a seguir. 

3.3.1 Fabricação e caracterização de nanoestruturas hexagonais de AAP 
com espessuras menores que 1 µm 

Um folha de Al@35 foi cortado em lâminas retangulares 2 cm x 2 cm e logo 

desengorduradas seguindo um procedimento típico de laboratório. Logo as lâminas 

de Al@35 foram submetidas a um processo de recozimento térmico a 500 oC em 

ambiente de N2 por 3 horas. Após o recozimento térmico, as lâminas de Al@35 

passaram por um processo de eletropolimento (Figura 3.4a) com área efetiva de 

trabalho de 1 cm2. A eletrólito usado foi uma solução composta de uma mistura de 
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H2O+H3PO4+H2SO4 na proporção 1:2:1 (até 100 ml). Logo foi aplicado ao sistema 

um potencial constante de 10 V por 7 min a temperatura ambiente (25 oC). Após 

terminar o processo de eletropolimento, rapidamente as amostras foram lavadas 

com AD durante 10 min e colocadas em 200 mL de Água Milli-Q®. 

Após o eletropolimento, as amostras foram anodizadas (Figura 3.4) numa CE 

utilizando 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e pela aplicação de um potencial de 45 V. O tempo 

da 1ª anodização (Figura 3.4b) foi de 30 min para todas as amostras atingindo uma 

espessura de óxido anódico de aproximadamente 16 µm. Logo, a remoção deste 

primeiro óxido anódico (Figura 3.4c) foi realizado numa solução de 0,5 M H3PO4 + 

0,3 M CrO3 a 60 oC durante 40 min. O objetivo da remoção desse óxido foi preparar 

a texturização ondulada da superfície do Al para a segunda anodização. As 

cavidades onduladas na superfície do Al servem como sítios de nucleação para o 

crescimento dos nanoporos. 

 

Figura 3.4: Fluxograma para o processo de fabricação de nanoestruturas hexagonais de 

AAP por duas etapas de anodização. (a) Eletropolimento, (b) 1ª anodização, (c) remoção 

do óxido, (d) 2ª anodização e (e) abertura dos nanoporos por dissolução química em 1M 

H3PO4. 
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Uma segunda anodização (Figura 3.4d) foi então realizada usando as mesmas 

condições da primeira. A duração desta última etapa foi bem curta, entre 54 s e 260 

segundos para obter espessuras de óxido entre 200 e 1000 nm (na seção 3.4.1 se 

apresenta dados experimentais da espessura do óxido em função do tempo de 

anodização e se justifica o uso de tempos curtos). Logo após a segunda 

anodização, as amostras foram cuidadosamente lavadas com AD por 10 min e 

secadas com um jato de nitrogênio. Finalmente, o modulação do diâmetro dos 

nanoporos foi realizado pelo controle do tempo de dissolução química da 

nanoestrutura de AAP em 1M H3PO4 a temperatura de 25 oC (Figura 3.4e). Em 

este caso especifico, o tempo de dissolução química foi de 45 min. O resultado foi 

nanoestruturas perfeitamente hexagonais de AAP com espessuras menores ou 

iguais que 1 µm, diâmetro médio dos nanoporos de 90 nm e distância interporo de 

110 nm. 

3.3.2 Eletrodeposição CA de nanopartículas de Au e Ag em nanoestruturas 
hexagonais de AAP 

Preparadas as nanoestruturas hexagonais de AAP com parâmetros geométricos 

otimizados, passou-se a sintetizar as nanopartículas de Au e Ag dentro dos 

nanoporos da nanoestrutura hexagonal de alumina. Essa síntese foi realizada pela 

técnica de eletrodeposição de metais em corrente alternada. Uma fonte alternada 

foi utilizada devido à existência de uma camada fina de óxido anódico (camada 

dielétrica) no fundo dos poros que atua como uma barreira ao passo da corrente 

elétrica. Estudos de espectroscopia de impedância eletroquímica mostraram que a 

condutividade desse filme dielétrico aumenta com o incremento da frequência da 

tensão alternada e o tempo de dissolução química da nanoestrutura de AAP. 

Segundo as condições de anodização e, o mais importante, o tempo de dissolução 

química (45 min), as amostras apresentaram uma espessura da camada barreira 

de aproximadamente 20 nm (ver imagem MEV da Figura 3.5a). Com isso, para 

frequências maiores a 100 Hz já é possível observar algum tipo de depósito no 

fundo dos nanoporos que no caso da imagem MEV 3.5a são nanopartículas de Au.   
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Figura 3.5: (a) Imagem MEV em vista transversal mostrando a espessura da camada 

barreira (~ 20 nm) e o material depositado (AuNPs). (b) Diagrama esquemático do 

equipamento utilizado para o processo de eletrodeposição CA de nanopartículas. 

O registro das curvas cronoamperométricas no caso alternado foi realizado 

utilizando a seguinte combinação de equipamentos (Figura 3.5b): um gerador de 

funções (modelo TEKTRONIX CFG253) conectado a um amplificador operacional 

bipolar (modelo KEPCO Bipolar Operational Power Supply/ Amplifier) e logo 

conectado a CE. No que concerne às condições de eletrodeposição CA, os 

arranjos hexagonais de AuNPs foi conduzido em um eletrólito contendo 1 g/L 

HAuCl4:3H2O + 30 g/L H3BO3, com pH de 1,5. O ajuste do pH a esse valor baixo foi 

realizado usando pequenas quantidades de 1M H2SO4. A tensão (CA) eficaz, neste 

caso, foi de 10 V e frequência de 200 Hz. Neste caso particular, não foi necessário 

agitar a solução eletrolítica. Em relação às AgNPs, estas foram depositadas 

utilizando uma solução eletrolítica contendo 8,4 g/L AgNO3 + 6 g/L H3BO3, onde o 

pH foi ajustado para 2,5 usando 1M H2SO4. A tensão (CA) eficaz e a frequência 

empregada foram de 24 V (RMS) e 150 Hz, respectivamente. Neste caso, foi 

utilizado um agitador mecânico para evitar a formação de bolhas indesejadas na 

área de deposição. 

3.3.3 Caracterização espectroscópica UV-vis dos arranjos hexagonais de 
AuNPs e AgNPs 

O processo de caracterização óptica por espectroscopia UV-vis (modo reflectância) 

dos arranjos hexagonais de NPs começa com a preparação dos filmes dielétricos 

nanoestruturados (arranjos hexagonais de nanoporos) sobre substrato de alumínio, 
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que nomearemos com Al@Al2O3. Essas nanoestruturas hexagonais foram 

preparadas por duas etapas de anodização em 0,5 M H2C2O4, 25 oC, 45 V e 45 min 

de dissolução química em 1M H3PO4 (a 25 oC). Esse período de tempo de 

dissolução química é chave para afinar a camada barreira (~ 20 nm) e aumentar o 

diâmetro dos nanoporos (~ 90 nm). A Figura 3.6 mostra os espectros de 

reflectância para dez filmes compósitos preparados sob as mesmas condições de 

anodização e pós-anodização mencionadas na seção 3.3.1. No interior da Figura 

3.6 também é mostrada uma representação esquemática do filme Al@Al2O3 com 

os processos de incidência (normal) e reflectância de luz (experimentalmente luz 

não polarizada). Note que para essas condições especificas de anodização e pós-

anodização, o filme Al@Al2O3 reflete em media 90 % da luz incidente. Isso torna o 

filme um substrato de referência para observar o comportamento plasmônico das 

nanopartículas quando depositadas dentro dos poros da nanoestrutura hexagonal. 

Com isso em mente, a Figura 3.6b mostra o espectro de reflectância de um filme 

fabricado nanoestruturado (substrato de referência) com nanopartículas de Au 

eletrodepositadas. Nomeou-se esse filme nanoplasmônico como 

Al@Al2O3@AuNPs. Portanto, a diferença entre os espectros é clara; o 

comportamento da queda no espectro de reflectância (ou pico de absorção) é 

estritamente devido às nanopartículas de Au depositadas. 

 

Figura 3.6: (a) Espectros de reflectância para vários filmes Al@Al2O3 preparados às 

mesmas condições de anodização e pós-anodização. O interior mostra a representação 

esquemática do filme com os processos de incidência e reflectância normal ao filme. (b) 

Espectro de reflectância de um filme Al@Al2O3 com AuNPs depositadas. 
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Detalhes sobre o processo de caracterização óptica são relatados a seguir. O 

espectrofotômetro, em modo reflectância, foi calibrado usando sulfato de bário 

(BaSO4) com 99% de reflectância e depois foi calibrado com o filme Al@Al2O3. Só 

depois foram realizadas as medidas de reflectância dos filmes nanoestruturados 

Al@Al2O3@AuNPs (Al@Al2O3 com NPs). A varredura do comprimento de onda da 

luz incidente foi de 300 a 800 nm com largura da fenda 0,5 e tempo de acumulação 

1s. Medições de refletância do filme nanoparticulado em água foram realizadas em 

uma cubeta desmontável com janela removível em formato quadrado. Varias 

medições em regiões diferentes da amostra (rotando e deslocando a amostra) 

também foram realizadas (ver Figuras B3-B6 do Apêndice B). 

3.4 Resultados e discussão 

3.4.1 Nanoestruturas hexagonais de AAP com espessuras menores que 1 µm  

Curvas cronoamperométricas para a primeira (30 min) e segunda anodização (4 

min) em 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e 45 V são registradas na Figura 3.7a. Uma 

comparação destas curvas potenciostáticas com outras realizadas em baixas 

temperaturas de ~ 1 oC [76] indica que processos anódicos em temperaturas 

relativamente altas são cineticamente mais eficientes (alta taxa de corrosão) na 

formação do óxido nanoporoso [77]. A melhora na eficiência pode ser verificada 

pelo encurtamento das regiões da cinética de formação dos nanoporos (primeiros 

30 segundos) e pelo aumento da densidade de corrente em estado estacionário (Js 

~ 13,5 mA/cm2). A taxa de corrosão foi calculada medindo a espessura do óxido 

formado em 4 min, ou seja, 250 nm/min a 25 oC. A Figura 3.7b mostra a relação 

linear entre a espessura do filme de óxido (altura dos nanoporos) e o tempo de 

anodização (ta) no estado estacionário (50 s < ta < 350 s). Para tal fim foram 

anodizadas seis amostras com diferentes tempos de anodização menores que 6 

min (ver pontos azuis na Figura 3.7b). A linha azul corresponde à relação teórica 

ideal entre a altura do poro “h” e o tempo de anodização “ta“ dada por h = ζ ta, 

considerando a constante de proporcionalidade ζ = 4,7 nm/s, enquanto que a linha 

vermelha corresponde ao ajuste dos dados experimentais com ζ = 4,1 ± 0,2 nm/s. 

Tal dependência linear segue a lei de Faraday [78] e deve-se principalmente à 

corrente constante que circula pela célula eletroquímica durante a anodização. 
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Figura 3.7. (a) Curvas cinéticas potenciostáticas durante a 1a e 2a anodização em 0,5 M 

H2C2O4 a 25 oC e 45 V. (b) Espessura do óxido crescido (altura dos poros) teórico e 

experimental versus o tempo de anodização. (c) Imagem MEV da nanoestrutura de 

alumina com poros hexagonais. (d) Diagrama esquemático de um heptâmero hexagonal 

com parâmetros “d” (diâmetro do poro) e “w” (distância interporo). (e) Vista em corte 

transversal da nanoestrutura porosa mostrando os canais paralelos dos nanoporos de 

altura “h”. 

É importante mencionar que tais condições de anodização (acima mencionadas) 

pode levar a preparar filmes de alumina nanoestruturados (arranjos hexagonais de 

nanoporos) em apenas poucos minutos e com espessuras menores que 1 µm. A 

Figura 3.7c mostra uma típica imagem MEV de vista superior de uma nanoestrutura 

auto-organizada de AAP com diâmetro do poro (d) de ~ 90 nm; distância interporo 

(w) de ~ 110 nm; espessura da parede do poro, w - d = 20 nm; e porosidade de 

60% (ver representação esquemática mostrada na Figura 3.7d). A dissolução 

química dessa nanoestrutura de alumina foi realizada utilizando 1M H3PO4 por 45 

min a 25 oC. Finalmente, a Figura 3.7e mostra a imagem MEV com vista 

transversal do filme nanoporos com altura do poro (h) de ~ 1 µm. 
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3.4.2 Caracterização morfológica e estrutural de arranjos hexagonais 2D de 

nanopartículas de Ag e Au 

A Figuras 3.8 mostram a caracterização morfológica estrutural de um arranjo 

hexagonal de AgNPs dentro de uma nanoestrutura porosa de alumina. A imagem 

MEV de vista transversal do filme nanoestruturado Al2O3@AgNPs (Figuras 3.8a) 

revela que as AgNPs foram depositadas no fundo do nanoporos. Uma 

nanoestrutura auto-organizada de AAP com espessura de ~ 1000 nm foi preparada 

e utilizadas como molde para o processo de eletrodeposição CA. Observe que as 

AgNPs estão arranjadas hexagonalmente devido à geometria hexagonal da 

máscara de alumina. Uma peculiaridade das nanopartículas eletrodepositadas é o 

fato delas terem formato ligeiramente cilíndrico com d ~ 90 nm e altura de ~ 150 

nm. A curva cronoamperométrica para a deposição de Ag, que está registrada na 

Figura 3.8b, mostra a cinética de eletrocristalização, isto é, o mecanismo 

eletroquímico de nucleação e crescimento das AgNPs. Note que a cinética de 

eletrodeposição foi interrompida em td = 120 s para a obtenção de AgNPs com 

esse formato. Os dados experimentais são mostrados em círculos abertos e a 

curva de ajuste (linha preta contínua) apresenta a forma funcional 퐽 (푡) = 퐽 +

퐴 1 − 푒 / + 	퐵 1 − 푒 / . Devido ao processo ser muito rápido nos primeiros 

segundos, na modelagem J0 foi usado no lugar do fator 1/t1/2. Os coeficientes A e B 

(em mA/cm2) são proporcionais a D1/2, onde D é o coeficiente de difusão (em 

cm2/s), e as constantes r e s representam o tempo (segundos) em que JAg atinge 

52 % e 82 % da corrente inicial, respectivamente. Perceba que o modelo sugere 

que a eletrocristalização de AgNPs é governada por uma sobreposição de dois 

mecanismos de nucleação, ou seja, uma nucleação instantânea (fator 1 − 푒 /  na 

aproximação de um pequeno número de sítios ativos) e uma nucleação progressiva 

(fator 1 − 푒 /  na aproximação de um grande número de sítios ativos) com 

crescimento controlado por difusão (DA/DB  12 e r/s  9) [79,80]. No princípio, ao 

aplicar um potencial de 25 V, ocorre um aumento abrupto na corrente catódica, ou 

seja, a transferência de elétrons do eletrólito para a banda de condução do óxido 

ocorre devido ao rápido acúmulo de carga elétrica na interface óxido/eletrólito no 

fundo do poro, causando uma quebra dielétrica da camada barreira. Vale ressaltar 

que a frequência da corrente alternada (150 Hz) foi a responsável por tal ruptura 
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dielétrica, possibilitando, assim, o aumento da condutividade da camada barreira 

conforme já foi reportado por medições de impedância eletroquímica [75]. Também 

deve ser mencionado que para tempos de eletrodeposição superiores a 120 s (com 

queda lenta em JAg) a taxa de crescimento do material depositado é 

completamente controlada por um processo de difusão de Ag+ sobre agregados 

mínimos estáveis, e isso é observado pelo estado estacionário da densidade de 

corrente de  59 mA/cm2. 

 

Figura 3.8: (a) Micrografia MEV de vista transversal das nanopartículas de Ag 

eletrodepositadas. A escala em (a) representa 1 µm com magnificação de 100000x. (b) 

Densidade de corrente em função do tempo de eletrodeposição para as AgNPs e sua 

curva de ajuste. (c) DRX para do compósito nanoestruturado Al@Al2O3@AgNPs (painel 

superior) e AgNPs (painel inferior). 
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A composição química e a cristalinidade das AgNPs eletrodepositadas nos moldes 

de alumina foram caracterizadas pelas técnicas EDS e DRX usando os filmes 

compósitos Al2O3@Al e Al@Al2O3@AgNPs (Figura 3.8c). O espectro EDS (ver 

Figura B1 do Apêndice B) apresentou picos de absorção intensos ao redor de 3 

keV confirmando a presença de Ag. As concentrações relativas da Ag em peso 

foram 12,28 % para as nanoesferas (d  90 nm) e 19,97 % para os nanocilindros (L 

 180 nm). Oxigênio e alumínio também foram observados devido ao substrato e 

picos de fósforo muito fracos (0,74 %) que pode ter sido originado da contaminação 

durante o processo de dissolução química. Além disso, observe que no espectro de 

DRX do compósito Al@Al2O3@AgNPs (ver painel superior da Figura 3.8c) 

aparecem picos localizados em 2 = 38,44o; 44,76o; 65,11o e 78.25o que 

correspondem, respectivamente, aos planos cristalográficos (111), (200), (220) e 

(311) de uma estrutura cúbica de face centrada (FCC) de Al com uma direção 

preferencial no plano (200). Por outro lado, no mesmo espectro de DRX surgem 

cinco picos adicionais (círculos azuis) localizados em 2 = 38,11o; 44,73o; 64.38o; 

77,21o e 82,43o (veja painel inferior da Figura 3.8c) que correspondem aos planos 

cristalográficos (111), (200), (220), (311) e (222) de uma estrutura FCC de Ag e 

está em concordância com a referência padrão ICDD Card. No. 011164 [81]. O pico 

de difração associado ao plano cristalográfico (200) foi multiplicado por 0,1 e indica 

que a direção preferencial de crescimento das AgNPs é nesse plano. Com essa 

estratégia em mente, foram sintetizados também arranjos hexagonais de 

nanocristais de Au, isso é mostrado na imagem MEV da Figura 3.9a. Neste caso, o 

diâmetro médio das AuNPs foi cerca de 60 nm devido a uma diminuição proposital 

no tempo de dissolução química aplicado ao molde de alumina (30 min). A barra de 

escala na imagem MEV é de 500 nm. Por outro lado, a Figura 3.9b mostra a curva 

cronoamperométrica de eletrodeposição de Au (círculos laranja) e na mesma 

Figura é plotado a curva de ajuste (linha preta) cuja função matemática é dada por 

퐽 (푡) = 퐽′ + 퐴′ 1 − 푒 / . Essa modelagem, para a eletrocristalização de Au, é 

característico de um tipo nucleação instantânea, com sobrepotencial de 10 V e 

densidade de corrente máxima de 9,3 mA/cm2. Para td > 120 s, a cinética do 

modelo prevê um crescimento homogêneo e controlado por difusão (A’  10 

mA/cm2 e r’  77 s) com uma densidade de corrente de estado estacionário de 19,3 

mA/cm2.  
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Figura 3.9: (a) Imagem MEV de um arranjo ordenado de nanocristais de Au embutidos na 

matriz de alumina nanoporosa. (b) Densidade de corrente e curva de ajuste para a 

eletrodeposição de Au (círculos laranja). (c) No painel superior é mostrado o espectro de 

DRX para o filme Al@Al2O3@AuNPs, enquanto que na parte inferior desse painel é 

mostrado o espectro de difração das AuNPs. 

No que diz respeito ao espectro EDS (ver Figura B2 do Apêndice B) do filme 

compósito Al@Al2O3@AuNPs, este confirma a presença de Au com concentração 

relativa de 22,54 % em peso. Elementos químicos como Alumínio e Oxigênio que 

correspondem ao compósito Al@Al2O3 também estão presentes. O espectro de 

DRX do mesmo compósito é mostrado no painel superior da Figura 3.9c, e o 

espectro de difração só das nanopartículas de Au está representado no painel 

superior da mesma Figura. A natureza cristalina das AuNPs sintetizadas 

eletroquimicamente pode ser confirmada pelos três picos difrativos (diferentes 

intensidades) localizados em 2 = 38.16o; 44,72o e 78,21o. Todos esses picos, 
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indexados aos planos cristalográficos (111), (200) e (311), correspondem a uma 

estrutura FCC de Au (ICDD Card. No. 011258) [82]. O pico de difração mais forte 

em 78.21o (x0.1) representa o crescimento preferencial na direção (311). 

3.4.3 Caracterização óptica de arranjos hexagonais 2D de AuNPs 

Uma das estruturas mais atraentes na área da nanoplasmônica são os arranjos 

hexagonais 2D de nanopartículas de Au e Ag caracterizadas pelo seu parâmetro de 

rede (g). Quando este parâmetro é menor do que uma fração do comprimento de 

onda da onda incidente, efeitos de acoplamento plasmônico entre nanopartículas 

próximas (interferência de campos próximos) aparecem, e podem ser observados 

nos espectros de reflectância (ou transmitância) de campos distantes. Neste 

cenário, a Figura 3.10 mostra a fabricação (Figuras 3.10a-c) e a caracterização 

óptica (Figuras 3.10d e 3.10e) de três arranjos hexagonais de nanocristais de Au 

eletrodepositados numa nanoestrutura de AAP de espessura de 1 µm. Esses 

arranjos de AuNPs, mostrados nas imagens MEV, foram sintetizados por 

eletrodeposição CA com durações de 60 s (Figura 3.10a), 240 s (Figura 3.10b) e 

480 s (Figura 3.10c). Note que para a duração de 60 s, as nanopartículas formadas 

apresentam um formato quase esférico com diâmetro médio de 60 nm. Já para 

deposições com 240 s (e 480 s), os formatos das nanopartículas são ligeiramente 

alongados (semelhante a nanobastões) com aproximadamente diâmetro médio de 

80 nm (e 90 nm) e comprimento de 120 nm (e 140 nm). Pelas condições de 

anodização, particularmente o potencial de anodização de 45 V (nanoestruturas de 

APP com distância interporo de 110 m), o espaçamento de rede para todos estes 

arranjos de AuNPs é de 110 nm. No que respeita ao espaçamento de rede (g), em 

cada arranjo hexagonal de AuNPs foi calculado usando sua imagem MEV com g = 

50 nm para a Figura 3.10a, 30 nm para a Figura 3.10b e 15 nm para a Figura 

3.10c. Adicionalmente, nas Figuras 3.10d e 3.10e foram registrados os espectros 

de reflectância normalizados (incidência normal ao plano do filme) para as 

amostras Al@Al2O3@AuNPs das Figuras 3.10a-c, tanto em ar (painel superior da 

Figura 3.10d) como em água (painel superior da Figura 3.10e). 
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Figura 3.10: (a-c) Imagens MEV em corte transversal de três arranjos hexagonais de 

nanocristais de Au eletrodepositadas em nanoestruturas de AAP com espessura de 1 µm. 

A duração do tempo de eletrodeposição foi de (a) 60 s, (b) 240 s e (c) 480 s. (d,e) 

Espectros de reflectância normalizados para os filmes nanoestruturados em ar (d) e água 

(e), correspondentes aos painéis (a-c). 

No interior das Figuras 3.10d e 3.10e também é mostrado uma imagem real da 

amostra de Al@35 com o filme nanoestruturado sobre ele. Note que todas as 

curvas de reflectância para os filmes Al@Al2O3@AuNPs em ar apresentam 

ondulações em toda a faixa espectral devido à presencia da nanoestrutura de AAP. 

Neste caso o contraste entre índices de refração do ar e do óxido anódico (Al2O3) é 

de α = 0,57. Mas, essas ondulações nos espectros são menos evidentes quando 

os mesmos filmes Al@Al2O3@AuNPs são colocados em água; neste caso o 

contraste aumenta para α = 0,76. Em outras palavras, à medida que esse contraste 

α → 1 (nanoestrutura de AAP desapareça), os espectros de reflectância estariam 

livres de ondulações e as queda nos espectros seria exclusivamente devido à 
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absorção de energia pelas AuNPs. No entanto, ainda com o efeito da máscara de 

AAP (1 µm de espessura) é possível observar e comportamento plasmônico das 

AuNPs pelas quedas (mínimos nas curvas de reflexão) nos espectros de 

reflectância (bandas plasmônicas). É possível verificar que o espectro de 

reflectância para arranjo hexagonal de AuNPs com g = 50 nm (curva preta nas 

Figuras 3.10d e 3.10e) está em concordância com o espectro para uma simples 

AuNP imersa num meio efetivo com nef = 1,17 (ar+Al2O3) e nef = 1,37 (água+Al2O3). 

Isso indica que a interação entre AuNPs no arranjo é muito fraca, e o 

comportamento plasmônico coletivo que dita as propriedades ópticas do sistema 

nanoplasmônico pode ser aproximado ao de uma só AuNP. Por outro lado, à 

medida que o espaçamento de rede diminui, por exemplo, g = 30 nm (como é o 

caso do arranjo de AuNPs com d = 80 nm, Figura 3.10b), a interação entre AuNPs 

entra no regime de interação forte. Por conseguinte, um deslocamento para o 

ultravioleta próximo (com Δ = 50 nm) do espectro de reflectância (veja curvas 

vermelhas nas Figuras 3.10d e 3.10d) é observado devido predominantemente à 

transição de uma nanopartícula esférica (com d = 80 nm) para um nanobastão 

(com L = 120 nm). Por outro lado, para o arranjo com g = 15 nm, como é o caso 

das AuNPs com d = 90 nm (Figura 3.10c), um deslocamento para o infravermelho 

próximo (1 → 2) é facilmente observado. Este último efeito é devido à diminuição 

do espaçamento de rede já que o comprimento dos nanobastões só teve um ligeiro 

aumento de 120 a 140 nm. Assim, segundo estes resultados preliminares, é 

possível afirmar que as mudanças espectrais (deslocamentos para o ultravioleta ou 

infravermelho) no campo distante (espectros de reflectância) são muito sensíveis 

ao espaçamento de rede (distância entre AuNPs) e ao formato das AuNPs. Isso 

significa que existe uma forte interação entre AuNPs (acoplamento) por meio do 

seus campos próximos. Similares resultados foram reportados recentemente por R. 

Borah et al. [59] para arranjos hexagonais de nanopartículas de Au com pequenos 

diâmetros (~ 20 nm). 

Na Figura 3.11 é mostrado o efeito do preenchimento dos nanoporos com AuNPs 

sobre os espectros de reflectância. Sendo assim, nas Figuras 3.11a-c são 

mostradas as imagens MEV em vista superior de três arranjos de nanocristais de 

Au (com td = 180 s em todos os casos) em três diferentes nanoestruturas 

hexagonais de AAP (tempos diferentes de dissolução química), porém com iguais 
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espessuras de óxido de aproximadamente 200 nm (ta = 54 s). Esses três diferentes 

tempos de dissolução química sobre as nanoestruturas auto-organizadas de AAP 

foram de 40 min (Figura 3.11a), 43 min (Figura 3.11b) e 46 min (Figura 3.11c). E, 

portanto, nanoestruturas com diferentes diâmetros médios dos nanoporos (80, 85 e 

90 nm) e diferentes espessuras da camada barreira (30, 25, 20 nm) foram 

preparadas. 

 

Figura 3.11: (a-c) Imagens MEV em vista superior para três arranjos de nanocristais de Au 

eletrodepositados (td = 180 s) em três diferentes nanoestruturas de AAP com h ~ 200 nm. 

A escala para as imagens MEV é de 500 nm. As diferentes nanoestruturas de AAP foram 

submetidas a diferentes tempos de ataque químico em 1M H3PO4: (a) 40 min, (b) 43 min e 

(c) 46 min. (d,e) Espectros de reflectância normalizados para os filmes (a-c) em ar (d) e 

água (e). 

Como pode ser observado, a não uniformidade no preenchimento dos nanoporos 

com AuNPs foi devido as diferentes espessuras da camada barreira (diferentes 

impedâncias ao passo de corrente), já que a frequência da corrente alterna foi a 

mesma em todos os casos (200 Hz). As Figuras 3.11d e 3.11e registram o efeito 

desse preenchimento nos espectros de reflectância correspondentes aos filmes 



107 
 

 
 

das Figuras 3.11a-c, tanto em ar como em água. Note que quando os arranjos de 

AuNPs se encontram em ar, duas bandas plasmônicas em diferentes 

comprimentos de onda aparecem. O surgimento da banda plasmônica mais 

energética ou também chamada modo subradiante (λsub ~ 450 nm, Figura 3.11d) 

surge devido às configurações não hexagonais formadas. Note que esse modo 

subradiante se atenua à medida que aumenta o preenchimento (seta laranja) e fica 

mais evidente o modo superradiante (seta verde). Em meio ambiente água (Figura 

3.11e), o modo subradiante é quase suprimido e só é observado um deslocamento 

para o ultravioleta próximo do modo superradiante (ou plasmon coletivo) e um 

aumento na largura de banda desses plasmons coletivos. 

A Figura 3.12 mostra o efeito do tempo de eletrodeposição das AuNPs em uma 

nanoestrutura de AAP “leve” com parâmetros geométricos respectivos: d = 95 nm, 

w = 110 nm e h = 200 nm. O objetivo de usar uma mascara de AAP “leve” foi para 

minimizar seu efeito no espectro de reflectância. Com essa ideia, nas Figuras 

3.12a-c são apresentadas as imagens MEV em vista superior de três arranjos 

hexagonais de nanocristais de Au sintetizados com tempos de eletrodeposição de 

180 s, 240 s e 300 s, respetivamente. Note que a eletrocristalização dessas 

AuNPs, para tempos curtos (180 s), não foi completada. Isto é, pequenos 

aglomerados de nanopartículas são encontrados em cada nanoporo. Para tempos 

de deposição de 240 s e 300 s, os nanoporos estão quase preenchidos (com 

AgNPs) devido ao aumento do tempo de deposição. 

No que concerne aos espectros de reflectância, mostrados nas Figuras 3.12d (ar) e 

3.12e (água), estes revelam um comportamento plasmônico predominantemente 

localizado (sem deslocamento espectral apreciável) e com um pequeno 

decaimento superradiante (aumento na largura de banda plasmônica). É 

interessante observar nos espectros de reflectância correspondentes aos tempos 

de deposição de 240 e 300 s (curvas espectrais em cor vermelho e azul na Figura 

3.12d) o surgimento de um modo subradiante muito fraco (em λres ~ 425 nm), 

provavelmente a existência de regiões com arranjos hexagonais assimétricos já 

que a excitação desse modo é ativada por uma quebra de simetria [83]. 

Evidentemente, como é mostrado na Figura 3.12e, esse modo subradiante é 

suprimido quando o índice de refração do meio aumenta de 1 para 1,33 e, portanto, 
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o comportamento plasmônico dos arranjos é governado predominantemente por 

um mecanismo de ressonância plasmônica localizada, além de um aumento na 

largura de banda plasmônica. 

 

Figura 3.12: (a-c) Imagens MEV em vista superior para três arranjos hexagonais de 

nanocristais de Au eletrodepositados em nanoestruturas de AAP com d = 95 nm, w = 110 

nm e h = 200 nm. As durações do tempo de eletrodeposição foram de (a) 180 s, (b) 240 s 

e (c) 300 s. (d,e) Espectros de reflectância normalizados correspondentes aos filmes 

nanoestruturados (a-c) em meios ar (d) e água (e). 

3.4.4 Caracterização óptica de arranjos hexagonais 2D de AgNPs 

A Figura 3.13 mostra a fabricação (Figuras 3.13a-c) e a caracterização óptica 

(Figuras 3.13d e 3.13e) de quatro arranjos hexagonais de nanocristais de Ag 

eletrodepositados numa nanoestrutura de AAP com espessura de 1 µm. As AgNPs 

(imagens MEV da Figura 3.13a-d) foram sintetizados por eletrodeposição CA com 

durações de 30 s (Figura 3.13a), 60 s (Figura 3.13b), 120 s (Figura 3.13c) e 240 s 

(Figura 3.13c). Nos dois primeiros casos, as AgNPs apresentam formato esférico 

como diâmetros médios respectivos de 25 nm e 85 nm. Já nos dois últimos, 

nanobastões de Ag foram formados com diâmetro médio de 90 nm e comprimentos 
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de 150 nm e 300 nm, respectivamente. Em relação aos espaçamentos de rede (g), 

cada arranjo hexagonal de AgNPs possui um g de ~ 80 nm (Figura 3.13a), 25 nm 

(Figura 3.13b), 15 nm (Figura 3.13c) e 10 nm (Figura 3.13d), respectivamente. Um 

diagrama esquemático mostrando o arranjo hexagonal com seu parâmetro de rede 

é mostrado nos interiores (parte inferior) das Figuras 3.13e e 3.13f. 

 

Figura 3.13: (a-d) Imagens MEV em corte transversal de quatro arranjos hexagonais de 

nanocristais de Ag eletrodepositados numa nanoestrutura de AAP com espessura de 1 µm. 

As durações do tempo de eletrodeposição foram de (a) 30 s, (b) 60 s, (c) 120 s e (d) 240 s. 

(e,f) Espectros de reflectância normalizados para os filmes compósitos Al@Al2O3@AgNPs 

em ar (e) e água (f), correspondentes aos tempos de eletrodeposição. Representação 

esquemática do processo de interferência de modos plasmônicos mostrado entre as 

Figuras (e) e (f). 

Diferente dos arranjos hexagonais de AuNPs (ver Figura 3.10), os espectros de 

reflectância para os arranjos de AgNPs [Figuras 3.13e (ar) e 3.13f (água)] mostram 

só deslocamentos espectrais para o infravermelho próximo (das bandas 

plasmônicas) a medida que o parâmetro de rede diminui (com um aumento 
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considerável da largura de banda). Essa peculiaridade é devido à diferença na 

velocidade da taxa de deposição, enquanto que para sintetizar um nanocristal 

esférico de Ag (com 85 nm de diâmetro) só é necessário 60 s, um nanocristal 

esférico de Au, com o mesmo diâmetro, são necessários 200 s. Em consequência, 

quanto maior o diâmetro das AgNPs (menor espaçamento de rede) a interação 

entre elas será intensificada, e um desvio das bandas plasmônicas para o 

infravermelho próximo é claramente observado (veja a tendência das setas nas 

Figuras 3.13e e 3.13f). Isso acontece tanto para os arranjos hexagonais de AgNPs 

em ar (Figuras 3.13e) como em água (Figuras 3.13f). Evidentemente, como já foi 

mostrado anteriormente, as ondulações nos espectros de reflectância é devido a 

presença da nanoestrutura de AAP. Veja que os espectros também se deslocam 

para o infravermelho próximo ao aumentarmos o índice de refração do entorno. A 

Figura 3.13f mostra espectros bem mais definidos, com menos ondulações, devido 

ao aumento de contraste entre materiais, α = 0,76.  

Observe que os espectros de reflectância particulares para os arranjos hexagonais 

de AgNPs (com g = 80 nm e g = 25 nm) com formato esférico, são espectralmente 

quase idênticos (mesma posição espectral, λres ~ 440 nm) com uma ligeira 

diferença entre as larguras de banda. Essa pequena diferença indica que existe 

uma fraca interação entre AgNPs. Por isso, o comportamento plasmônico coletivo 

destes arranjos de NPs ainda pode ser aproximado ao comportamento plasmônico 

de uma só NP. O interessante acontece para os arranjos de nanobastões de Ag 

com “g” menores que 25 nm (Figuras 3.13c e 3.13d), pois deslocamentos para o 

infravermelho próximo das ressonâncias plasmônicas, com um aumento 

considerável das larguras de banda, são claramente observados. Isso só pode 

acontecer devido à forte interação entre nanobastões, em outras palavras, há um 

forte acoplamento de modos plasmônicos dipolar e até multipolar [84], ajustável 

pelo parâmetro de rede. Neste contexto, verificou-se que mudanças espectrais 

(deslocamentos para o infravermelho) no campo distante (espectros de 

reflectância) para arranjos hexagonais densos de AgNPs são muito sensíveis ao 

espaçamento de rede (gap entre AgNPs). Isso significa que a interação entre 

AgNPs se dá por meio de um acoplamento do seus campos próximos. R. Borah e 

colaboradores [59] obtiveram também resultados similares para arranjos 

hexagonais de NPs esféricas de Ag com diâmetros de 20 nm. 
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3.5 Conclusão 

Em resumo, foram fabricados e caracterizados arranjos hexagonais 2D de 

nanocristais de Au e Ag com espaçamentos de rede menores que λres/10. Medidas 

de reflectância (em ar e água) para arranjos hexagonais de nanobastões de Au e 

Ag (sobre substrato de Al@Al2O3) com espaçamentos de rede menores que 30 nm 

mostram deslocamentos para o infravermelho próximo com um aumento apreciável 

na largura de banda plasmônica. Os arranjos de nanobastões de Ag demonstraram 

ser mais sensíveis a mudanças espectrais do que os nanobastões de Au. Tais 

mudanças espectrais no campo distante para arranjos de nanobastões hexagonais 

densos são sensíveis ao espaçamento de rede e a seu comprimento. Esta alta 

sensibilidade foi atribuída a uma forte interação entre nanocristais plasmônicos 

vizinhos que se dá por meio de uma interferência ou acoplamento de campos 

próximos. 
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Capítulo 4 

 

4. Rumo ao aprisionamento e enantiosseletividade óptica de 
biomoléculas individuais usando interferência de plasmons 
coletivos 

Do ponto de vista da eletrodinâmica clássica, as pinças nano-ópticas e 

enantiosseletivas de biomoléculas individuais tem sido rotineiramente projetadas 

usando plasmons localizados convencionais criados por metaestruturas individuais 

simétricas, assimétricas e quirais. Neste sentido, o principal objetivo do capítulo é a 

fabricação, caracterização e modelagem computacional de arranjos hexagonais de 

nanopartículas de Au (AuNPs) com espaçamento de rede menor que λres/10. Tais 

arranjos de nanopartículas suportam ressonâncias plasmônicas coletivas por 

acoplamento de campo próximo. O arranjo hexagonal de AuNPs com espaçamento 

de rede igual a λres/27, além de suportar um plasmon coletivo, suporta uma 

ressonância plasmônica tipo Fano. Baseado nesta observação experimental e 

usando apenas simulações computacionais, oligômeros plasmônicos densamente 

hexagonais foram projetados para produzir e intensificar as ressonâncias 

plasmônicas tipo Fano originado de uma hibridização de modos superradiante e 

subradiante. Tal interferência de plasmons coletivos resulta em uma forte 

intensificação e localização do campo elétrico próximo no interstício das AuNPs na 

mesma direção do campo elétrico incidente. Esse resultado permitiu projetar uma 

pinça nanoplasmônica eficiente para macromoléculas individuais de até 2 nm de 

raio. Tal nanodispositivo foi projetado a partir de um oligômero plasmônico denso 

com espaçamento de rede de 5 nm. Em adição, a metodologia foi estendida ao 

projeto de um dispositivo de enantiosseletividade óptica para macromoléculas 

individuais quirais com a hipótese da coexistência de plasmons elétricos e 

magnéticos num oligômero plasmônico hipotético com forte intensificação de 

campo magnético. 
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4.1 Introdução 

A ideia do aprisionamento óptico de micro e nanopartículas dielétricas usando 

apenas luz focalizada foram propostas por A. Ashkin e colaboradores em 1986 [1]. 

Aquele dispositivo científico, chamado posteriormente de pinças ópticas (POs), 

teve muito sucesso em biologia molecular para aprisionar vírus e bactérias [2], 

transportar organelas ao longo de microtúbulos [3] e deslocar moléculas simples de 

DNA em fluxo viscoso [4], assim como medir forças associadas à transcrição e 

replicação do DNA [5,6]. Porém, só a partir de 2012 é que as pesquisa foram 

ampliadas com novas funcionalidades para as POs criando, por exemplo, diversas 

configurações de captura [7,8] e adicionando outras técnicas espectroscópicas (e 

nanoscópicas) para analisar mudanças conformacionais em diversas biomoléculas 

[9-11]. Essa integração levou à caracterização de nanopartículas e macromoléculas 

isoladas do ponto de vista físico-químico, por meio de um feixe de laser de baixa 

potência. No entanto, o aprisionamento estável e localizado de pequenas 

nanopartículas (~ 2 nm) e biomoléculas individuais ainda continua sendo um 

desafio. Em 2018, foi teoricamente demonstrado que nanoantenas plasmônicas 

assimétricas podem capturar nanopartículas de até 10 nm [12]. Em 2020, a captura 

óptica de nanopartículas e macromoléculas com diâmetros menores que 10 nm 

foram alcançadas usando uma versão de pinça opto-termo-eletrohidrodinâmica 

[13]. Nesse mesmo ano, foram reportados vários trabalho sobre aprisionamento de 

pequenas partículas com tamanhos de até 1 nm [14-18]. Mais recentemente, o 

aprisionamento óptico de moléculas biológicas, nanopartículas e micropartículas 

foram testados usando novas tecnologias tais como semicondutores orgânicos [19], 

técnicas espectroscópicas [20], arranjos de buracos plasmônicos [21,22], e 

sistemas plasmônicos acoplados [23]. No entanto, pinças nano-ópticas baseadas 

em metaestruturas (oligômeros ou cluster de nanopartículas plasmônicas) ainda 

não são bem compreendidas devido à complexidade das ressonâncias. 

Por outro lado, as biomoléculas são moléculas que constituem os organismos 

vivos. Muitos deles, como aminoácidos, açúcares e nucleotídeos, são 

inerentemente quirais. O conceito de quiralidade é usado para distinguir moléculas 

que não podem ser sobrepostas, mas são simétricas em relação a um plano. 

Embora um dos enantiômeros forme um medicamento eficaz, o outro pode causar 
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efeitos colaterais graves [24]. Portanto, estudar e projetar processos passivos para 

separar enantiômeros em oposição aos métodos químicos (por exemplo, métodos 

cromatográficos quirais e eletroforese capilar), que são em sua maioria muito 

complexas [25], seria uma tarefa essencial para o desenvolvimento de novos 

produtos farmacêuticos, agroquímicos e aditivos alimentares. Verificou-se que a 

figura de mérito de um processo óptico enantiosseletivo (usando campos 

eletromagnéticos) é a discriminação quiral [26]. A definição fornecida pela 

eletrodinâmica clássica inclui propriedades de quiralidade em campos 

eletromagnéticos [27]. A geração e a manipulação desses campos 

eletromagnéticos quirais são possíveis em princípio devido à interação entre a luz e 

uma metaestrutura cuidadosamente projetada [28-33]. Neste contexto, pinças 

nano-ópticas e enantiosseletivas para biomoléculas individuais têm sido 

rotineiramente projetadas usando plasmons localizados convencionais criados por 

nanoestruturas simétricas [34-36], assimétricas [37-40] e quirais [41-44]. Importante 

mencionar que, em 2019, W. J. Salcedo e colaboradores [37] propuseram um 

nanodispositivo de enantiosseparação óptica para macromoléculas quirais usando 

nanoestruturas assimétricas. Inspirado naquela proposta, o presente capítulo da 

tese de doutorado especula sobre a possibilidade de usar oligômeros plasmônicos 

simétricos para identificar (e/ou selecionar) enantiômeros (ou biomoléculas com 

tamanho de 2 nm) com pequeno parâmetro de quiralidade (± 0,001).  

4.2 Materiais e Métodos 

4.2.1 Nanofabricação Eletroquímica  

Primeiro, peças quadradas de Al@35 (99,9995% de pureza, Plutatonic ALFA 

ZEAZAR) de 2 cm de lado e espessura nominal de 0,035±0,007 mm foram 

desengorduradas sequencialmente em tricloroetileno, acetona e isopropanol por 10 

min cada. Imediatamente, as lâminas de Al foram recozidas termicamente num 

forno contendo N2, a uma temperatura de 500 oC por 3 horas. Depois disso, as 

amostras foram eletropolidas numa solução ácida composta de H2O, H3PO4 e 

H2SO4 na proporção 1:2:2 a temperatura de 25 oC e aplicando uma densidade de 

corrente constante of 30 mA/cm2 por 7 minutos (ver Figura C1a-c do apêndice C). 

Após a limpeza das amostras com AD durante 10 min, arranjos hexagonais de 
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nanoporos de alumina (1 µm de espessura) foram obtidos por duas etapas de 

anodização eletroquímica [45,46]. Neste processo foi utilizado uma simples célula 

eletroquímica com dois eletrodos (eletrodo de referência e trabalho), um eletrólito 

de 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e uma tensão CC de 45 V (ver Figura C1d-f para a 

primeira anodização e Figura C1g-i para a segunda anodização, Apêndice C). Após 

a primeira anodização (com duração de 30 min), o óxido nanoporoso crescido 

sobre o Al foi removido usando uma solução contendo 0,2 M CrO3 + 0,5 M H3PO4 a 

60 oC por 40 min. Finalizado a segunda anodização (com duração de 4 min), as 

amostras foram submergidas em 1M H3PO4 por 45 min a 25 oC para afinar a 

camada barreira e dissolver parcialmente o óxido de alumínio, abrindo assim os 

nanocanais das nanoestruturas. 

A síntese das AuNPs dentro dos nanoporos auto-organizados de alumina foi 

realizada por eletrodeposição AC de metais [47-49]. Esse processo foi conduzido 

em um eletrólito contendo 1g/L HAuCl4.3H2O + 30 g/L H3BO3, com pH de 1,5; 

tensão CA de 10 V (RMS) e 200 Hz de frequência. Neste caso particular não foi 

necessário agitar a solução eletrolítica. Em seguida, o Al@35 remanescente no 

verso do filme nanoestruturado Al2O3@AuNPs foi removido quimicamente numa 

solução saturada de CuSO4.3H2O adicionando 3 ml de HCl (37%). Logo, os filmes 

compósitos nanoestruturados Al2O3@AuNPs, suspensos em água, foram 

transferidos intactos para substratos de SiO2. 

Todo o processo de nanofabricação eletroquímica das plataformas 

nanoplasmônicas (arranjos hexagonais de AuNPs sobre substratos de SiO2) foi 

realizado tanto no LME-PSI do Departamento de Engenharia de Sistemas 

Eletrônicos da POLI-USP quanto nos laboratórios do Departamento de Física de 

Materiais e Mecânica do IF-USP. 

4.2.2 Caracterização morfológica e estrutural 

A caracterização morfológica das nanoestruturas auto-organizadas de AAP e 

arranjos hexagonais de AuNPs foi realizada utilizando um Microscópio Eletrônico 

de Varredura (FEI Quanta 450 FEG) localizado no LabMicro do Departamento de 

Engenharia Metalúrgica e de Materiais da POLI-USP. A caracterização química e 

estrutural foi realizada usando análise de Espectroscopia por Dispersão de Energia 
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(EDS) e Difração de Raios-X (DRX) – “Difratômetro Bruker D8-Discover”. A DRX do 

filme Al2O3@AuNPs sobre SiO2 foi realizada usando radiação Cu K훼 (휆 = 1,5418A), 

anodo operando a 40 kV e 30 mA, passos de 0,1o no intervalo de 30o a 110o com 

tempo de contagem de 2s passo−1.  

Essas caracterizações foram realizadas no LabMicro do Departamento de 

Engenharia Metalúrgica e de Materiais da POLI-USP e no Laboratório de 

Cristalografia (LCr) do IF-USP. 

4.2.3 Caracterização óptica  

Os filmes nanoestruturados Al2O3@AuNPs sobre substratos de SiO2 foram 

caracterizados opticamente usando um Espectrofotômetro UV-Vis (Shimadzu UV-

2600) no modo transmitância à incidência normal. A luz incidente (não polarizada) 

foi normal ao plano formado pelo arranjo de AuNPs e o comprimento de onda na 

faixa de 300 a 800 nm. Largura da fenda 0,5 e tempo de acumulação 1s. 

Particularmente, para as medições de transmitância dos filmes Al2O3@AuNPs em 

água, foi necessário transferir o filme Al2O3@AuNPs para uma cubeta de quartzo 

adaptada manualmente com comprimento de caminho óptico de 1 mm. As medidas 

de transmissão foram realizadas no Laboratório de Materiais Eletroativos do 

Departamento de Química Fundamental do IQ-USP. 

4.2.4 Simulação computacional  

A modelagem eletromagnética das plataformas nanoplasmônicas foi realizada 

usando o software comercial FDTD Solutions 8.5 (Lumerical Inc., Canada). 

Estruturas tipo monômero, dímero, trímero linear, hexâmero circular e heptâmero 

hexagonal de nanopartículas esféricas de Au foram utilizados nas simulações. No 

domínio computacional, luz linearmente polarizada (LP) e circularmente polarizada 

(CP) foi injetada de baixo para cima na direção do eixo Z. Nas condições de 

contorno foram usadas 12 camadas perfeitamente absorventes (do inglês, 

“perfectly matched layers”, PMT) na direção “z” para evitar processo de reflexão. As 

constantes dielétricas do Au e do substrato de SiO2 foram obtidas diretamente 

usando o banco de dados do software. O índice de refração efetivo da 

nanoestrutura de AAP foi obtido da teoria do meio efetivo [50]. A luz LCP (RCP) foi 
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construída com dois feixes de luz LP sobrepostas com diferença de fase de π/2 (- 

π/2). Em todas as simulações computacionais foram utilizadas os parâmetros 

geométricos obtidas diretamente das micrografias MEV, assim como das medidas 

experimentais de transmitância. O tempo de simulação para cada ensaio foi ao 

redor de 1 hora para uma malha do domínio computacional de 1,5 nm. Todas estas 

simulações numéricas (FDTD Solutions 8.5), incluída a manipulação de imagens 

usando MATLAB (MathWorks), foram realizadas no Departamento de Engenharia 

de Sistemas Eletrônicos da POLI-USP utilizando um PC (Intel CoreTM, CPU 2.80 

GHz, RAM 6 GB, HD 500GB Windows 7). 

O seguinte diagrama esquemático (Figura 4.1) sumariza o objetivo do presente 

capítulo. Ele mostra desde o processo de nanofabricação, caracterização óptica e 

modelagem eletromagnética até o projeto dos dispositivos nanoplasmônico. 

Primeiro, utilizando técnicas eletroquímicas, serão preparados arranjos hexagonais 

de nanoporos com parâmetros geométricos fixos (Figuras 4.1a-d).  

 

Figura 4.1: Diagrama esquemático do processo de nanofabricação e modelagem 

computacional de uma pinça nano-óptica e um dispositivo enantiosseletivo. (a-d) Processo 

de anodização eletroquímica para a preparação das mascaras de AAP. (e) AuNPs 

depositadas nas mascaras de AAP e remoção do Al base. (f) Transmitância experimental e 

simulada a incidência normal usando luz LP (pinça nano-óptica). (g) Transmitância 

simulada a incidência normal usando luz CP. (h) Dispositivo hipotético de 

enantiosseletividade totalmente óptico para biomoléculas quirais individuais. 
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Segundo, utilizando eletrodeposição AC, serão sintetizados AuNPs dentro dos 

nanoporos auto-organizados de AAP (Figura 4.1e). Após a remoção do Al@35, o 

filme nanoestruturado Al2O3@AuNPs será transferido para um substrato de SiO2 

para caracterização óptica (Figura 4.1f). Aqui, as medidas de transmitância (à 

incidência normal com luz LP não polarizada) serão comparadas com as 

simulações numéricas FDTD (incidência com luz polarizada). Terceiro, usando 

simulações puramente numéricas, oligômeros plasmônicos densamente 

hexagonais são iluminados com luz LP e CP e calculados seus espectros de 

transmitância. Baseado nos dados dos espectros será projetada uma pinça nano-

óptica de alta eficiência (Figura 4.1f) e um dispositivo enantiosseletivo totalmente 

óptico para simples biomoléculas (Figura 4.1h). 

4.3 Resultados e discussão 

Nesta seção são apresentados os resultados da fabricação, caracterização e 

modelagem eletromagnética de filmes nanoestruturados Al2O3@AuNPs sobre 

substratos de SiO2 com espaçamentos de rede menores que o comprimento da 

onda incidente. Por meio de simulações puramente numéricas, projetaremos uma 

pinça nano-óptica baseada num oligômero plasmônico densamente hexagonal cujo 

mecanismo de captura vem da interferência de plasmons coletivos. Finalmente, a 

metodologia será estendida ao projeto de um dispositivo de enantiosseletividade 

óptica para moléculas quirais com a hipótese da existência de plasmons 

magnéticos. 

4.3.1 Filmes nanoestruturados Al2O3@AuNPs sobre substratos de SiO2 

A Figura 4.2a mostra a imagem real de uma peça de Al (퐿 = 2	푐푚) com material 

eletrodepositado (região circular com area efetiva de 1 cm2). Pela cor avermelhada 

na região circular é possível afirmar que AuNPs foram depositadas uniformemente 

nessa superfície. A micrografia MEV da Figura 4.2b mostra claramente a 

nanoestrutura hexagonal de nanoporos e confirma o preenchimento parcial dos 

mesmos. Pelas condições iniciais de anodização (ver métodos, seção 4.2), os 

parâmetros geométricos desta nanoestrutura hexagonal de alumina são: distância 

interporo (w) de 110 nm, diâmetro médio (d) de 90 nm, e espessura (h) de 1 µm. 

Assim, o material compósito Al@Al2O3@AuNPs foi preparado, onde Al representa 
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o alumínio base, Al2O3 é o oxido de alumínio (ou alumina anódica porosa, material 

com que está feito as nanoestruturas hexagonais) e AuNPs denota as 

nanopartículas de ouro. 

 

Figure 4.2: (a) Fotografia de uma amostra com material depositado. (b) Micrografia MEV 

dos nanoporos hexagonais parcialmente preenchidos com Au. O interior do painel (b) 

mostra o histograma de distribuição do diâmetro dos nanoporos. A barra de escala amarela 

é de 500 nm. (c) Densidades de corrente de eletrodeposição para três amostras rotuladas 

por G1, G2 e G3. (d) Análise EDS do filme Al@Al2O3@AuNPs. (e) DRX do filme 

SiO2@Al2O3@AuNPs. A referência padrão ICDD Card. 40784 para Au também é mostrado 

(linhas verticais vermelhas). 

Na Figura 4.2c está registrado as curvas cronoamperométricas (densidades de 

corrente em função do tempo) do processo de eletrodeposição de Au para três 

amostras G1, G2 e G3, correspondentes aos tempos de eletrodeposição de 60, 

240 e 480 s. Os formatos dessas curvas cinéticas relevam que o processo cinético 

de eletrocristalização das AuNPs segue um mecanismo de nucleação instantânea 

seguido de um crescimento controlado por difusão [51,52]. A caracterização 

química (EDS) e estrutural (DRX) das AuNPs dentro do filme nanoporoso são 
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mostradas nas Figuras 4.2d e 4.2e, respectivamente. A análise por EDS do 

compósito Al@Al2O3@AuNPs revela a composição química dos materiais 

presentes com suas respectivas porcentagem: Oxigênio (10,98%), Al (66,48%) e 

Au (22,54%). Já, uma análise por DRX do filme Al2O3@AuNPs revela a 

cristalinidade das AuNPs. O surgimento de seis picos (setas vermelhas na Figura 

4.2e) localizados em 2θ = 38,2o; 44,7o; 64,7o; 77,6o; 81,7o e 99,1o correspondem, 

respectivamente, aos planos cristalográficos (111), (200), (220), (311), (222) e 

(400) de uma estrutura cúbica de face centrada (FCC) para Au, com direção de 

crescimento preferencial no plano (200). O surgimento desses picos no 

difratograma está em perfeito acordo com o diagrama padrão ICDD Card. No. 

40784 para o Au mostrado em linhas vermelhas verticais da Figura 4.2e. 

4.3.2 Espectros de transmitância experimental e simulados para filmes 
SiO2@Al2O3@AuNPs com diferentes espaçamentos de rede 

A Figura 4.3 mostra os espectros de transmitância experimental (painéis 4.3a-c, 

normalizados para efeito de comparação) e simulados (painéis 4.3d-f) para três 

diferentes arranjos hexagonais de AuNPs (diferentes espaçamentos de rede 50, 30 

e 20 nm) em ar (linhas pontilhadas) e água (linhas continuas). Observe na amostra 

G1 a formação de AuNPs esféricas com 60 nm de diâmetro médio (ver imagem 

MEV no painel 4.3a). Na amostra G2, como pode ser verificado, houve a formação 

de AuNPs quase esféricas com 80 nm de diâmetro médio (ver imagem MEV no 

painel 4.3b), e a amostra G3 revelou a formação de AuNPs esféricas ligeiramente 

alongadas cujo diâmetro médio foi calculado em 90 nm (ver imagem MEV do painel 

4.3c). A barra de escala em cor amarela em todas as imagens MEV (interior dos 

painéis 4.3a-c) representa 100 nm. Fotografias reais dos filmes nanoestruturados 

Al2O3@AuNPs sobre SiO2 também são mostrados na parte inferior direita das 

Figuras 4.3a-c os quais estão rotulados por G1, G2 e G3. Embora essas AuNPs 

eletrodepositadas não sejam perfeitamente esféricas, uma aproximação de esfera 

pode ser feita sem perda de generalidade, já que estamos interessados em seu 

comportamento coletivo. Com isso, o problema pode ser minimizado de forma que 

as simulações computacionais se ajustem o melhor possível aos dados 

experimentais. No que concerne as simulações de transmitância (painéis 4.3d-f), 

heptâmeros hexagonais 2D com diferentes fatores de empacotamento, 27, 48 e 
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61% (correspondentes aos diâmetros de 60, 80 e 90 nm) foram usados. Os 

espectros de transmitância foram obtidos sob incidência de luz não polarizada 

(experimento) e polarizada (simulação), neste último o campo elétrico foi paralelo a 

uma cadeia linear de AuNPs e normal ao plano que formam as NPs. 

 

Figure 4.3: Medidas experimentais (a-c) e simuladas (d-f) de transmitância (normalizadas) 

para três diferentes arranjos hexagonais de AuNPs em ar (linhas pontilhadas) e água 

(linhas continuas). Na parte superior esquerda dos painéis (a-c) e (d-f) são mostradas as 

imagens MEV (vista frontal) e heptâmeros hexagonais (vista superior) das AuNPs, 

respectivamente. Na parte inferior direita dos painéis (a-c) é mostrado uma fotografia dos 

filmes Al2O3@AuNPs sobre SiO2, rotulados por G1, G2 e G3. 

O mais relevante nos espectros de transmissão teórico e experimental é a 

existência de bandas bem definidas onde a luz se atenua drasticamente. Observe 

que as posições dos mínimos nas curvas de transmissão teórico e experimental 

(quedas simétricas) coincidem exatamente com uma margem de erro de 2 nm. Em 

outras palavras, são nessas bandas onde as AuNPs absorvem a maior quantidade 

de energia da onda luminosa incidente devido ao efeito de ressonância plasmônica, 

intrínseco em AuNPs [53]. Embora as curvas experimentais e simuladas não se 
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ajustam exatamente (em toda a faixa espectral), devido possivelmente a 

imperfeições no processo de fabricação e número finito de AuNPs (heptâmeros) 

nas simulações computacionais, a posição espectral (mínimos em transmissão) e o 

alargamento desses modos plasmônicos seguem uma tendência crescente à 

medida que o espaçamento de rede diminui. Neste contexto, os filmes 

nanoestruturados G2 e G3 (fabricados e simulados) capturam duas características 

principais das ressonâncias de rede plasmônica por acoplamento de campo 

próximo (ou ressonâncias de plasmons coletivos) [54]: deslocamento para o 

infravermelho próximo e alargamento da banda plasmônica. Na parte superior 

esquerda das Figuras 4.3d-f se mostram as distribuições de intensidade do campo 

elétrico próximo nas ressonâncias plasmônicas “coletivas” (mínima transmissão) 

para cada um dos oligômeros plasmônicos correspondentes a seu fator de 

empacotamento 27% (para o G1), 48% (para o G2) e 61% (para o G3). As 

intensidades máximas do campo próximo (pontos quentes) ocorrem quando as 

AuNPs estão imersas em água com λres = 535 nm (painel 4.3d), 539 nm (painel 

4.3e) e 545 nm (painel 4.3d), com fatores de intensificação de campo, |E|2/|Eo|2, de 

23, 33 e 81, respectivamente. Neste contexto, segundo estes resultados, pode ser 

afirmado que há mudanças espectrais simultâneas tanto no campo distante 

(quedas simétricas no espectro de transmissão) como no campo próximo 

(distribuição e fator de intensidade) à medida que o espaçamento de rede diminui 

(AuNPs mais próximas). Isso significa que há uma interação entre AuNPs por 

interferência (ou acoplamento) de seus campos próximos. Resultados similares já 

foram obtidos recentemente por R. Borah et al. [55] para arranjos hexagonais de 

nanopartículas de Au e Ag com diâmetros de 20 nm. As ondulações nos espectros 

de transmissão para o caso das AuNPs em ar (linhas tracejadas, Figura 4.3 a) são 

devidas à presença da nanoestrutura de alumina, uma vez que o contraste do 

material entre o ar e a alumina é de aproximadamente 1,7. No caso dos arranjos de 

AuNPs em água, esse contraste cai para 1,3, o que resulta em curvas mais suaves. 

Uma modelagem simplificada dos processos de interação (plasmônica) coletivos 

que acontecem nas amostras G1, G2 e G3 podem ser extraídos da distribuição de 

intensidade dos campos próximos (Figuras 4.3d-f). Por exemplo, para o filme G1 o 

modelo eletromagnético que prediz seu espectro de transmitância é aquela de uma 

simples AuNP (ver Figura 4.4a), já que as AuNPs no oligômero interatuam 
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fracamente. A modelagem para o filme G2 é aquele de um dímero, já que nesta 

aproximação um par de AuNPs começam a interatuar e seu espectro de 

transmissão se ajusta bem aos dados experimentais (ver Figura 4.4b). 

Similarmente, no filme G3 (menor espaçamento de rede, 20 nm) a interação de três 

AuNPs é intensificada (AuNPs colineares ao campo elétrico incidente) e seu 

espectro de transmissão também se ajusta bem aos dados experimentais (ver 

Figura 4.4c). Note que os modelos simplificados capturam os efeitos de 

deslocamento espectral e aumento na largura de banda plasmônica em 

concordância com as mudanças espectrais observadas experimentalmente. 

 

Figure 4.4: Modelagem eletromagnética simplificada dos processos de interação 

plasmônica nas amostras G1, G2 e G3. (a) Monômero, (b) Dímero e (c) Trímero. Nos 

painéis (a-c) as linhas pontilhadas representam os espectros de transmissão em ar, no 

entanto que as linhas continuas representam os espectros de transmissão em água. (d-f) 

Fatores de intensificação do campo próximo para o monômero (gap infinito), dímero (gap 

de 30 nm) e trímero (gap de 20 nm).  

As distribuições de intensidade do campo próximo (Figuras 4.4d-f) e seus fatores 

de intensificação dado por 푓 = |퐄| /|퐄풐| , revelam como o campo próximo é 



132 
 

 
 

intensificado (com λres = 550+6*Δ nm, onde Δ=0,1,2) e localizado no interstício das 

AuNPs à medida que estas se aproximam. O máximo valor atingido para 푓 foi para 

o trímero linear que é cinco vezes maior do que para um monômero plasmônico. 

Além disso, devido a polarização linear da luz (campo elétrico paralelo ao eixo que 

une as AuNPs) o campo próximo (pontos quentes) se concentra no eixo que une as 

NPs. Em resumo, os mínimos no espectro de transmissão (e suas mudanças 

espectrais) das amostras G2 e G3 (relativo à G1) podem ser explicados pela 

interferência de plasmons localizados (acoplamento dipolo-dipolo) [56], chamado 

na literatura de plasmons coletivos. 

A Figura 4.5 mostra de forma quantitativa o efeito do diâmetro médio (ou 

espaçamento de rede) das AuNPs sobre a posição do comprimento de onda da 

ressonância do plasmon [λres, Figuras 4.5a (ar) e 4.5b (água)] e sobre a largura 

total medida na metade do mínimo (FWHM, do inglês “Full Width at Half Minimum”) 

da curva de transmissão [Figuras 4.5c (ar) e 4.5d (água)]. Das Figuras 4.5a e 4.5b, 

pode ser claramente notado que λres aumenta exponencialmente (desvio para o 

infravermelho próximo) à medida que o diâmetro das AuNPs aumenta (ou diminui o 

espaçamento de rede). Neste caso, as simulações numéricas (círculos laranjas) 

estão de acordo com os dados experimentais (triângulos vermelhos). Para fins de 

comparação, também foi plotado λres versus o diâmetro de uma AuNP isolada 

(quadrados pretos) cuja relação permanece quase constante tanto para o ar 

(Figura 4.5a) como para a água (Figura 4.5b). Esses desvios para o infravermelho 

próximo da ressonância plasmônica são, portanto, uma confirmação do efeito de 

interferência de plasmons de superfície localizados. Da mesma forma, o efeito de 

aumentar o tamanho das AuNPs amplia exponencialmente o FWHM do plasmon 

(Figuras 4.5c e 4.5d) contrario ao de uma AuNP isolada (quadrados pretos). Como 

já foi mencionado anteriormente de forma qualitativa, os dados experimentais 

(triângulos vermelhos) e simulados (círculos laranjas) para o FWHM diferem 

ligeiramente devido ao surgimento de uma queda assimétrica no espectro de 

transmissão (ver Figuras 4.3c e 4.3f). Mas ambos seguem uma tendência 

exponencial crescente.  

Neste contexto, foi verificado que o plasmon existente em um heptâmero 

hexagonal de AuNPs (e também no arranjo de hexagonal de AuNPs) com 
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espaçamento de rede inferior ou igual a 30 nm (fatores de empacotamento maior o 

igual que 48%) é estritamente um plasmon coletivo. E amostras hexagonais com 

espaçamentos de rede maiores que 30 nm (fatores de empacotamento menores 

que 48%) o plasmon da rede coincide com um plasmon de superfície localizado. 

 

Figure 4.5: Efeito do diâmetro médio (ou espaçamento de rede, g=110-d) das AuNPs 

sobre a posição espectral de ressonância (a,b) e sobre o FWHM (c,d) do plasmon para 

diferentes arranjos hexagonais de AuNPs. 

Uma característica bem marcante no espectro de transmissão teórico e 

experimental para a amostra G3, que até agora não foi discutida, é o surgimento de 

uma segunda banda de absorção assimétrica (segundo mínimo no espectro de 

transmissão das Figuras 4.3c e 4.3f); mais proeminente para o heptâmero 

hexagonal G3 com espaçamentos de rede de 20 nm (λas ~ 650 nm). Observe que 

essa mesma banda assimétrica também aparece, e está escondida, no espectro de 

transmissão experimental (“arranjo hexagonal infinito” G3) com apenas uma leve 
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inflexão em torno de 580 nm (região amarela da Figura 4.6). Neste sentido, na 

Figura 4.6a se mostra dez medidas de transmissão (normalizadas) para a amostra 

G3 (filme nanoestruturado com 20 nm de espaçamento de rede). Outro conjunto de 

medidas de transmissão (por comparação) também foi realizado para as amostras 

G1 e G2 (ver Figura C2 do Apêndice C). O objetivo deste conjunto de medidas foi 

observar experimentalmente a banda assimétrica (Figura 4.6b) revelada nas 

simulações computacionais. Note o espectro ampliado na Figura 4.6b, faixa 

amarela. Os espectros apresentam um formato gradual (de cima para baixo) com o 

surgimento de bandas plasmônica assimétricas (seta vermelha). Essa 

característica sutil de surgimento de uma assimetria pode ser compreendida em 

termos do espaçamento de rede (ou distância entre AuNPs). Devido as 

imperfeições no processo de fabricação, a distância entre AuNPs não é um 

parâmetro constante em todo o arranjo hexagonal. No momento de efetuar as 

medidas de transmissão, numa determinada região da amostra, algumas AuNPs 

deviam estar mais próximas do que outras numa escala nanométrica de 20 ± 5 nm 

(a não esfericidade perfeita das NPs devem ter contribuído também). Quando as 

AuNPs estão mais próximas (~ 15 nm) o surgimento da banda assimétrica será 

mais proeminente (seta vermelha). Além disso, quando as AuNPs estão mais 

afastadas (~ 25 nm) a banda assimétrica será apenas uma leve inflexão (seta 

azul).  

 

Figure 4.6: (a) Espectros de transmitância experimental (normalizadas) para o espécimen 

G3 (arranjo hexagonal de AuNPs com g=20 nm).  (b) Espectro de transmitância ampliada 

na faixa 500-610 nm mostrando o surgimento de bandas plasmônicas assimétricas (seta 

vermelha). 
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Neste contexto, a hipótese levantada é a seguinte: a banda plasmônica assimétrica 

observada experimentalmente é muito sensível ao espaçamento de rede (ou à 

distância entre AuNPs). A sutileza dessa assimetria, observada nos espectros de 

transmitância da amostra G3 (e quase imperceptível em G2), de ser sensível à 

separação entre nanopartículas, inspirou o tópico da próxima seção. Portanto, na 

seção seguinte será dedicada a estudar computacionalmente oligômeros 

plasmônicos hexagonais com espaçamentos de rede menores que 10 nm 

(oligômeros plasmônicos densos) com objetivo de mostrar a veracidade da nossa 

hipótese. Além disso, será intensificado o fenômeno assimétrico e mostrado que 

sua origem é um fenômeno de interferência de plasmons coletivos. 

4.3.3 Simulação dos espectros de transmitância para oligômeros hexagonais 
de AuNPs densos 

A Figura 4.7a-c mostra os espectros de transmitância simulados para um 

heptâmero plasmônico (oligômero hexagonal de AuNPs) com espaçamentos de 

rede (g) variável entre 5 e 50 nm. As simulações computacionais fora realizadas 

em três meios hospedeiros com índices de refração efetivos (a) nef = 1, (b) nef = 

1,17 e (c) nef = 1,33. Observe que nef = 1,17 é o índice de refração efetivo do 

compósito Ar@Al2O3 utilizado nas simulações da Figura 4.3. Os espectros de 

transmissão simulados mostram que ao diminuir o espaçamento da rede, nos três 

meios casos, se revela mais nitidamente (mais definida) o aparecimento das 

quedas assimétricas (veja linhas pretas tracejadas). Particularmente, nos espectros 

de transmissão para ar (Figura 4.7a) é claramente observado dois mínimos para g 

≤ 10 nm. Um que corresponde ao plasmon coletivo (queda simétrica) e outro que 

corresponde ao plasmon tipo Fano (queda assimétrica). Quando o índice de 

refração do meio ambiente incrementa (nef > 1), o plasmon tipo Fano para g = 5 nm 

(oligômero plasmônico mais denso) se desloca para o infravermelho próximo com 

sensibilidade de S = Δλ/Δnef ~ 500 nm/RIU. A mesma lógica pode ser aplicada para 

o plasmon tipo Fano com g = 10 nm. Essa alta sensibilidade da queda assimétrica 

com o índice de refração do entorno poderia ser usada no projeto de biosensores 

ópticos de apenas uma macromolécula. Para oligômeros plasmônicos menos 

densos (g ≥ 30 nm), onde a assimetria é negligenciada, as propriedades ópticas do 

oligômero podem ser explicadas por interferência de plasmons localizados 
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(plasmon coletivo) usando teorias de acoplamento dipolar em cadeias lineares ou 

circulares de NPs [57,58]. Entretanto, o plasmon tipo Fano é um fenômeno mais 

complexo. Em sistemas plasmônicos, as ressonâncias tipo Fano são produzidas 

pela interação entre dos modos do sistema, um modo superradiante e um modo 

subradiante [59]. Para visualizar qualitativamente a origem do plasmon tipo Fano, o 

heptâmero plasmônico de AuNPs pode ser decomposto, imaginariamente, como 

subsistemas mais simples (ver Figura 4.7d) que consiste em um hexâmero (anel 

circular de AuNPs) e um monômero (simples AuNP).  

 

Figure 4.7: (a-c) Espectros de transmitância simulados para um heptâmero plasmônico 

com espaçamento de rede (g) variável entre 5 e 50 nm. As simulações foram realizadas 

em três meios hospedeiros com índices de refração (a) nef = 1, (b) nef = 1,17 e (c) nef = 1,33. 

(d) Decomposição do heptâmero plasmônico em um hexâmero (anel circular de AuNPs) e 

um monômero (simples AuNP). O parâmetro “g” representa o espaçamento de rede no 

heptâmero e a distância entre AuNPs no hexâmero. Adicionalmente, representações 

esquemáticas dos modos superradiante e subradiante são mostradas. 

Tais subsistemas (hexâmero e monômero) se hibridizam para criar dois modos, o 

modo óptico superradiante (plasmon coletivo no hexâmero em fase com o plasmon 

localizado no monômero) e o modo óptico subradiante (plasmon coletivo no 
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hexâmero fora de fase com o plasmon localizado no monômero). São esses dois 

modos que interagem para produzir a ressonância tipo Fano (queda assimétrica) 

observada nos espectros de transmissão das Figuras 4.7a-c para oligômeros 

plasmônicos densos (g ≤ 10 nm). 

Do ponto de vista quantitativo, aqui mostraremos que o mecanismo da ressonância 

plasmônica tipo Fano vem de um fenômeno de interferência de plasmons coletivos 

ou simplesmente é uma hibridização de plasmons associado predominantemente 

ao modo superradiante. Para este fim, a Figura 4.8a mostra um diagrama 

esquemático ilustrativo para um heptâmero plasmônico assimétrico (com nef = 1) 

composto de um anel circular de AuNPs com diâmetro fixo D = 105 nm (hexâmero 

com distância de 5 nm entre AuNPs) e uma simples AuNP com diâmetro (d) 

variável entre 0 e 108 nm. O parâmetro “g”, neste diagrama particular, representa a 

distância entre a AuNP central e qualquer AuNP do hexâmero.  

 

Figure 4.8: (a) Representação esquemática de um hexâmero plasmônico (anel circular de 

AuNPs com diâmetro D = 105 nm) com distância fixa (5 nm) entre AuNPs e uma AuNP 

com diâmetro (d) variável entre 0 e 108 nm. O parâmetro “g” representa a distância entre a 

AuNP central e qualquer AuNP do hexâmero. (b) Espectros de transmitância para um 

hexâmero (linha preta tracejada) e vários heptâmeros com “d ≠ 0”. 

Percebe-se que quando a AuNP central do heptâmero “desaparece” (d = 0), o 

espectro de transmissão, que corresponde ao hexâmero com g = 5 nm (linha preta 

na Figura 4.8b), não mostra nenhuma queda assimétrica. Isso ocorre incluso para 

heptâmeros com d < 100 nm (ou g > 10 nm). A queda assimétrica surge quando o 
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diâmetro da AuNP central aumenta acima de 100 nm ou a distância entre AuNPs 

diminui abaixo de 10 nm. A queda assimétrica se torna mais proeminente e mais 

sensível à separação entre AuNPs para g < 10 nm. Além disso, essa assimetria 

relacionada ao plasmon tipo Fano é intensificada ainda mais devido à assimetria do 

heptâmero plasmônico com d = 108 nm (espectro de transmitância de cor laranja, g 

= 2 nm). Neste contexto, o simples fato de aproximar nanometricamente as AuNPs 

numa configuração hexagonal induz uma assimetria no espectro de transmissão 

relacionada à ressonância plasmônica tipo Fano. Em outras palavras, o mecanismo 

de geração de um plasmon tipo Fano, num oligômero plasmônico denso, vem de 

um fenômeno de interferência de plasmons coletivos (acoplamento de campos 

próximos) ou simplesmente é uma hibridização de plasmons associados aos 

modos superradiante e subradiante. 

Nas Figuras 4.9a-c estão representados graficamente os fatores de intensificação 

do campo elétrico próximo, 푓 = |퐄| /|퐄풐| , como função do comprimento de onda 

da onda incidente para um heptâmero plasmônico com D = 105 nm (diâmetro das 

AuNPs) e g = 5 nm (espaçamento de rede). Os cálculos foram realizados para três 

meios hospedeiros com índice de refração efetivos neff = 1 (Figura 4.9a), neff = 1,17 

(Figura 4.9b) e nef = 1,33 (Figura 4.9c). Nos três casos apresentados, o valor 

máximo de intensificação de campo (rotulados por “1”), que é aproximadamente 

6000, permanece quase constante em cada uma das posições espectrais λ1 (nef) = 

165,8 + 493,6*nef. Observe que estas posições espectrais de alta intensificação 

estão relacionadas às posições das ressonâncias tipo Fano no oligômero 

plasmônico considerado (g = 5 nm). Conhecido a sensibilidade de nosso sistema 

plasmônico, S = Δλ/Δnef = 494 nmRIU-1, a figura de mérito (FOM, do inglês “Figure 

Of Merit”) do sistema pode ser encontrada aplicando a fórmula FOM = S/FWHM, 

onde FWHM é a largura à meia altura do perfil tipo Fano (ver perfis das 

ressonâncias “1” nas Figuras 4.9a-c). A FOM foi proposta para descrever o 

desempenho de biosensores ópticos baseados na detecção de índice de refração. 

O FWHM para os perfis Fano são então aproximadamente 30 nm para todos os 

meios hospedeiros considerados, com isso a FOM = 17 RIU-1. Embora essa FOM 

definida para campos distantes não seja muito alta para projetar biosensores 

ultrassensíveis de maneira “global”, uma FOM de campo próximo apresenta uma 

maior vantagem para projetar biosensores ultrassensíveis de maneira “local” devido 
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ao oligômero plasmônico denso (que pode ser considerado como uma nano-lente) 

concentrar a luz em regiões nanométricas (5 nm) nos interstícios das AuNPs. Por 

outro lado, os gráficos de intensificação de campo revelam também a existência de 

dois modos plasmônicos coletivos rotulados por λ2 e λ3 com fatores de 

intensificação menor que 2000. 

 

Figure 4.9: (a-c) Fatores de intensificação do campo próximo como função do 

comprimento de onda da luz incidente para um heptâmero plasmônico com D = 105 nm e g 

= 5 nm. Os cálculos foram realizados para três meios hospedeiros com índice de refração 

efetivos (a) neff = 1, (b) neff = 1,17 e (c) neff = 1,33. (d) Distribuições de intensidade do campo 

elétrico próximo no heptâmero plasmônico (plano Z=0) correspondentes os comprimentos 

de onda de ressonância λ1=λFano, λ2 e λ3. O heptâmero é paralelo ao plano XY (Z = 0), a 

onda incidente está na direção Z e a polarização do campo elétrico está mostrada nos 

painéis da Figura (d). 

Pelos cálculos de transmissão realizados de forma independente para os 

subsistemas plasmônicos, hexâmero de AuNPs e uma simples AuNPs (Figuras 

C3a-d do Apêndice C), verifica-se que o surgimento do modo plasmônico 

ressonante λ2 pertence a um tipo de ressonância  Fano (relativamente fraca em 

comparação com λ1) intrínseco ao hexâmero plasmônico denso (g = 5 nm). Já o 

modo plasmônico λ3 com o menor fator de intensificação (푓	~ 700) corresponde ao 
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modo plasmônico coletivo do hexâmero. Diferente da ressonância tipo Fano (λ1= 

λFano), os fatores de intensificação para as ressonâncias λ2 e λ3 aumentam a 

medida que o índice de refração do meio hospedeiro muda de nef = 1 para nef = 

1,33; além disso, as posições espectrais desses modos plasmônicos coletivos 

também se deslocam para o infravermelho próximo.  

A Figura 4.9d mostra as distribuições de intensidade do campo elétrico próximo nos 

comprimentos de onda de ressonância λ3, λ2 e λFano do heptâmero plasmônico 

denso já mencionado (ver os painéis). Essas distribuições foram calculadas no 

plano XY (Z = 0) paralelo ao plano do heptâmero. A onda incidente está na direção 

Z e o campo elétrico é paralelo ao plano XY na direção de uma cadeia linear de 

NPs. Como se observa nos “clusters” densos de AuNPs, existe três configurações 

aprimoradas de acoplamento plasmônico (nos diferentes comprimentos de onda λi) 

relacionadas aos três fatores máximos de intensificação do campo elétrico. 

Primeiro, o plasmon tipo Fano λ1 = λFano que se origina de um forte acoplamento (ou 

interferência) entre os plasmons coletivos superradiante e subradiante. A presença 

ou ausência da AuNP central ativa ou desativa a formação dessa ressonância tipo 

Fano. No modo superradiante, os plasmons oscilantes em cada monômero estão 

em fase, exibindo um alargamento na banda plasmônica devido ao amortecimento 

radiativo. Para o modo subradiante, a soma das polarizações plasmônicas no 

hexâmero oscila de forma oposta em relação à polarização plasmônica no 

monômero central. Observe-se que nesta ressonância (λFano) os pontos de máxima 

intensificação (pontos quentes) estão localizados nos extremos da AuNP central na 

mesma direção do campo elétrico incidente (com 푓	~ 6000). Segundo, o plasmon 

tipo Fano λ2 fracamente assimétrico, é originado na região de forte acoplamento (g 

< 10nm) de um hexâmero plasmônico denso. Nesta configuração, os pontos mais 

quentes (com 푓 ~ 1500) estão localizados nos espaçamentos entre a AuNP central 

e o hexâmero (localizações complementares à ressonância tipo Fano λ1). Terceiro, 

o plasmon predominantemente coletivo originado de uma interferência de plasmons 

localizados no hexâmero (λ3). Os pontos mais quentes (com 푓 ~ 700) estão 

localizados nos espaçamentos dos dímeros superior e inferior do heptâmero 

plasmônico (localizações complementares à ressonância tipo Fano λ2). Do ponto 

de vista experimental, todos esses interstícios (espaçamentos entre AuNPs) são 

ativadas com campos próximo localizados devido a luz incidente não polarizada. 
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Neste sentido, foi mostrado que um oligômero plasmônico hexagonal altamente 

denso (com g=5 nm) suporta uma ressonância tipo Fano de alta sensibilidade (~ 

500 nmRIU-1) no espectro de campo distante e um alto fator de intensificação de 

campo próximo (푓 ~ 6000). Tal ressonância é muito sensível ao espaçamento de 

rede e surge de um mecanismo de interferência de plasmons coletivos. 

4.3.4 Aprisionamento e enantiosseletividade óptica de biomoléculas 
individuais usando interferência de plasmons coletivos 

Nesta seção são apresentadas algumas aplicações dos plasmons tipo Fano 

existente em oligômeros plasmônicos densos para melhorar a eficiência de pinças 

nano-ópticas e projetar um dispositivo de enantiosseletividade óptica para 

moléculas quirais individuais. A primeira aplicação está relacionada ao 

aprisionamento óptico de moléculas individuais (do inglês “single-molecule optical 

trapping”) usando o potencial óptico de interação (U) entre a molécula e o campo 

próximo criado pelo oligômero plasmônico. É simples verificar que o potencial de 

interação está dado por: 

푈 = −
3
4푉휀 푚

푛 −푚
푛 + 2푚

|퐄| … … … … … … … … … … … … 4.1 

Onde V é o volume da molécula a ser capturada, 휀 	é a permitividade elétrica do 

vácuo com valor de 8,8541878176×10-12 F/m, 푛 representa o índice de refração da 

molécula capturada e 푚 é o índice de refração do meio ambiente onde se encontra 

a molécula (geralmente o ambiente é água). A distribuição de intensidade do 

campo próximo |퐄|  (V2/m2) foi calculado de simulações numéricas utilizando 

Diferenças Finitas no Domínio do Tempo (FDTD). Aqui utilizaremos o perfil tipo 

Fano da Figura 4.9d.  

Baseando-se em conhecimentos atuais, projetos teóricos e experimentais de 

pinças nanoplasmônicas para biomoléculas individuais ainda é um desafio 

tecnológico. A primeira realização de uma pinça nano-óptica (nanoburacos 

plasmônicos) para uma única molécula BSA (Albumina de Soro Bovino, do inglês 

“Bovine Serum Albumin”) foi realizada em 2012 com o trabalho experimental de 

Pang e Gordon [60]. Em 2018, foi teoricamente demonstrado que nanoantenas 
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plasmônicas assimétricas conseguiram capturar nano-objetos menores que 10 nm 

usando um processo de interferência Fano entre os modos dipolar e quadrupolar 

[12]. Hong e colaboradores, em 2020, fabricaram uma pinça opto-termo- 

eletrohidrodinâmica (concebida como um arranjo 2D de nanoburacos plasmônicos 

interagindo com luz e um campo elétrico externo) para capturar e manipular 

partículas menores que 10 nm e simples biomoléculas BSA [13]. Após disso, outras 

tecnologias foram reportadas para o aprisionamento estável de pequenas 

partículas e biomoléculas com tamanhos de até 1 nm [14-17,61]. Aqui será 

mostrada outra abordagem mais simples e realística para aprisionar pequenas 

moléculas utilizando oligômeros plasmônicos densos. A Figura 4,10a mostra o 

potencial óptico da armadilha (no plano Z = 0) calculado para uma biomolécula 

esférica (r = 2 nm) com índice de refração de 푛 = 	1,59 (material protéico). A 

biomolécula esteve imersa em ambiente ar (푚 = 	1) ou água (푚 = 	1,33). A pinça 

nano-óptica foi projetada usando um oligômero plasmônico hexagonal com 

espaçamento de rede de 5 nm (ou diâmetro das AuNPs de 105 nm). Perceba que a 

armadilha é bem estável com Umin < -10 kT/100mW, FWHMx = 3 nm e FWHMy = 8 

nm (ver Figuras 4.10b e 4.10c). Neste caso foi considerada uma biomolécula com 

parâmetro de quiralidade nula (푘 = 0), já que o interesse está no aprisionamento 

dependente, estritamente, do contraste de índices de refracão.  

 

Figure 4.10: (a) Potencial óptico transversal no plano Z = 0. (b,c) Seções transversais do 

potencial óptico (Uxy) para uma macromolécula de 2 nm com índice de refração (n) de 1,59 

colocada em ar (m = 1) e água (m = 1,33). As seções transversais foram obtidas ao longo 

de (b) Y = 0 e (c) |X| = 52,5 nm. O FWHM do potencial ao longo das direções X e Y é 3 e 8 

nm, respectivamente. 
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A Figura 4.10b,c mostra a seção transversal do potencial de aprisionamento 

transversal (Uxy) ao longo de y = 0 e x = ± 52,5 nm para dois casos diferentes: 

quando a biomolécula está em ar (eixo “y” esquerdo) e quando a biomolécula está 

em água (eixo “y” direito). Observa-se que quando a macromolécula está em ar, a 

profundidade do potencial de aprisionamento é de -58.7 kT/100mW. Portanto, 

apenas 17 mW são necessários para confinar a molécula no interstício. Quando a 

biomolécula está em água, a profundidade do potencial é reduzida para 39.5 

kT/100mW devido a uma redução do contraste de índices de refração entre a 

molécula e o meio circundante. Como resultado, o mínimo de potência requerida 

para confinar a molécula é aumentado para 25 mW. Neste contexto, a pinça 

nanoplasmônica proposta é altamente eficiente com capacidade de 

armadilhamento de apenas uma biomolécula individual. Tal feito é alcançado pelo 

elevado fator de intensificação de campo próximo. A interferência de plasmons 

coletivos (ou plasmon tipo Fano) num “gap” de poucos nanômetros induz um 

confinamento altamente localizado do campo elétrico nos interstícios das AuNPs na 

mesma direção do campo elétrico incidente (Figura 4.10a). 

Por outro lado, a metodologia das pinças nanoplasmônicas pode ser estendida 

para biomoléculas com parâmetro de quiralidade diferentes de zero (푘 ≠ 0). Neste 

caso, o potencial de interação U para o enantiômero S (R) - denotado por 푈 ,  - 

orientado aleatoriamente e imerso em um campo eletromagnético quiral arbitrário 

está dado por [37,62]: 

푈 , = −
훼
4

|퐄| −
훽
4

|퐇| +
훾
2

|퐄||퐇| cos 휃 퐄,퐇 … … … … … … … … … 4.2 

Assim, as Figuras 4.11a e 4.11b mostram simulações computacionais do potencial 

óptico de interação entre o enantiômero S (R) e o campo próximo quiral (plasmon 

tipo Fano quiral) criado por um oligômero plasmônico hexagonal denso (g=5nm). 

Esse plasmon Fano-quiral é induzido pela interação de uma onda CP com o 

oligômero plasmônico. Os parâmetros 훼,훽	e 훾 da equação 4.2 representam as 

partes reais das polarizabilidades elétrica, magnética e quiral do enantiômero, 

respectivamente. Os campos 퐄, 퐇 são campos próximos quirais enantiomórficos 

[31,33,37] criados pelo oligômero plasmônico simétrico. A variável angular 휃 퐄,퐇 é o 

ângulo entre os vetores i퐄 e 퐇, e mede o grau de torção assimétrica dos campos 



144 
 

 
 

eletromagnéticos. Para o projeto de uma pinça nanoplasmônica enantiosseletiva 

serão considerados enantiômeros não magnéticos (em ambiente água) com raio de 

2 nm e índice de refração dado por: 푛 , = 	1,59 ± |푘|, onde 푘 = ±0,001 é o 

parâmetro de quiralidade com S(+) e R(-). Com isso, 훼 = 1,97 × 10 m , 훽 =

−6,94 × 10 m  e 훾 = ±9,78 × 10 m , que correspondem às polarizabilidades 

de biomoléculas [63]. Uma hipótese crucial que deve ser considerada, para que o 

nanodispositivo enantiosseletivo trabalhe eficientemente, é que o oligômero 

plasmônico “hipotético”, além de intensificar o campo elétrico próximo, intensifique 

também o campo magnético próximo (existência de plasmons magnéticos). Isso 

pode ser feito com nanopartículas revestidas (SiO2-Si) [64], nanocilindros ocos de 

Au [65] ou oligômeros metal-isolante-metal [66]. A investigação desses tipos de 

metaestruturas está além do escopo desta tese de doutorado, limitando-se a 

considerar apenas o efeito do fenômeno magnético sobre a seletividade de 

enantiômeros. Assim como é definido o fator de intensificação de campo elétrico 

próximo como 푓 = |푬| /|퐄풐| , é possível definir também o fator de intensificação 

para o campo magnético próximo dado por: 푓 = |퐇|/|퐇풐|. Note da equação 4.2 

que os campos 퐄 e 퐇 são campos localizados provenientes da interação coletiva 

do “cluster” hexagonal de AuNPs com uma luz CP. Note também que no potencial 

óptico quiral,	푈 , , está implícito a intensificação de 퐄. Sistemas plasmônicos, 

geralmente, são não magnéticos, isto é, 푓 	~	1. Mas, como já tínhamos 

mencionado, nanoestruturas mais complexas podem suportar plasmons 

magnéticos. Neste sentido, para valores grandes de 푓  compensam-se os valores 

pequenos de 훾. Deste modo, na hipótese em que 푓 	~	5000, mantendo a 

intensificação do campo elétrico próximo como reportado na Figura 4.9d (λFano), a 

pinça nano-óptica enantiosseletiva classifica um enantiômero do outro. Isto é, o 

enantiômero S (Figura 4.11a) fica armadilhado com potencial 푈 < −10	kT/20mW	, 

quando a onda incidente é LCP. No entanto, o enantiômero R é repelido por efeitos 

térmicos aleatórios (-10 kT) devido ao potencial 푈 > −10	kT/20mW		(Figura 

4.11b). A Figura 4.11c mostra a seção transversal do potencial óptico quiral de 

aprisionamento transversal (para o enantiômero S) ao longo da diagonal (ver linha 

pontilhada na Figura 4.11a). Observe que o valor desse potencial de 

aprisionamento é de -17 kT/20mW com FWHM = 3,5 nm. Portanto, apenas 20 mW 

são necessários para confinar estavelmente a molécula no interstício diagonal das 
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AuNPs. No que respeita ao enantiômero R, a profundidade do potencial é reduzida 

para -8 kT/20mW com a mesma potencia da luz incidente. Como - 8KT é menor do 

que a energia necessária para o aprisionamento do enantiômero R, o movimento 

Browniano faz do enantiômero R escapar da armadilha. Assim, a pinça 

nanoplasmônica enantiosseletiva é altamente eficiente com capacidade de 

selecionar apenas um enantiômero individual usando luz LCP (ver interior das 

Figuras 4.11c e 4.11d). Mudando a quiralidade do campo incidente (luz RCP), é 

possível inverter o processo, isto é, armadilhar o enantiômero R, enquanto é 

repelido o enantiômero S. 

 

Figure 4.11: (a,b) Potenciais ópticos enantiosseletivos no plano Z=0 para os enantiômeros 

S e R com LCP. (c,d) Seções transversais do potencial óptico enantiosseletivo (U) para um 

enantiômero de 2 nm com índice de refração n = 1,59 ± 0,001 colocada em água (m = 

1,33). As seções transversais foram obtidas ao longo da diagonal (c), e eixo “y” (d) em |X| 

= 40 nm. O FWHM do potencial ao longo da diagonal e o eixo Y é 3,5 nm. 
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Os resultados numéricos obtidos mostram então a utilização da interferência de 

plasmons coletivos (plasmon tipo Fano quiral e aquiral) para melhorar a eficiência 

de pinças nano-ópticas e enantiosseletivas. É importante mencionar que até a data, 

ainda não foi reportada na literatura um dispositivo óptico enantiosseletivo para 

biomoléculas quirais com tamanho de 2 nm e  parâmetro de quiralidade de ±0,001. 

Nesta tese doutorado tal problema foi abordado e executado, cumprindo os 

objetivos propostos, com a introdução de plasmons coletivos elétricos e magnéticos 

tipo Fano (campos próximos quirais e enantiomorfos). 

4.4 Conclusão 

Em resumo, foram fabricados, caracterizados e simulados arranjos hexagonais de 

nanoesferas de Au (AuNEs) com espaçamentos de rede menores ou iguais que 50 

nm. Experimentos e simulações de transmitância (em ar e água), à incidência 

normal, para esses arranjos hexagonais de AuNPs, mostraram pequenos 

deslocamentos plasmônicos para o infravermelho próximo com um aumento 

considerável na largura de banda plasmônica. Tais mudanças espectrais no campo 

distante, sensíveis ao espaçamento de rede, foram atribuídas a um acoplamento 

de campos próximos (plasmon coletivo) induzidas pelas AuNPs. Uma observação 

cuidadosa no espectro de transmissão para o arranjo hexagonal de AuNEs com 

menor espaçamento de rede (20 nm) assinalou que além da presença do plasmon 

coletivo emergiu uma ressonância assimétrica (plasmon tipo Fano) muito fraca. 

Simulações computacionais para oligômeros plasmônicos hexagonais (com 

espaçamento de rede menor que 10 nm) mostraram fortes ressonâncias tipo Fano 

originado de uma interferência dos modos superradiante e subradiante. Tal 

interferência de plasmons coletivos resultou em uma forte intensificação e 

localização do campo elétrico próximo. Utilizando-se estes resultados, foi projetada 

uma pinça nanoplasmônica de alta eficiência para capturar de forma estável 

biomoléculas individuais com tamanho de 2 nm. Também foi projetado sobre a 

possibilidade de um nanodispositivo de enantiosseletividade óptica para 

biomoléculas com pequeno parâmetro de quiralidade (± 0,001) assumindo a 

hipótese da coexistência de plasmons elétricos e magnéticos no oligômero 

plasmônico, isto é, com forte intensificação do campo magnético próximo. 
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Capítulo 5 

 

5. Conclusões e perspectivas futuras  

5.1  Conclusões 

Nesta tese de doutorado foram fabricadas (por processos rápidos) nanoestruturas 

de alumina nanoporosa com diâmetro médio dos poros entre 30 e 90 nm, distância 

interporo de 110 nm e alta razão de aspecto (~ 2130). Essa alta velocidade de 

processo (145 µm/h), comparável aos métodos existentes atuais, em termos de 

eficiência, só foi possível pela utilização de uma solução de ácido oxálico saturado 

(1,5 M), temperatura relativamente alta de 30 oC e pela aplicação de um potencial 

relativamente moderado (60 V). Esse processo de anodização rápida, pelo uso de 

parâmetros eletroquímicos extremos, foi chamado de anodização crítica. Pela 

aplicação da técnica, foi possível fabricar em menos de 4 min arranjos de 

nanoporos hexagonais de alumina usando as condições particularizadas 0,5 M 

H2C2O4, 30 oC, 45 V e 45 min de dissolução química em 1M H3PO4. Assim, foram 

obtidas estruturas nanoporosas com diâmetro médio de 90 nm, distância interporo 

de 110 nm e espessuras menores que 1 µm. Essas nanoestruturas dielétricas 

hexagonais serviram como máscaras (plataformas) para a síntese de nanocristais 

de Au e Ag por eletrodeposição CA. O tempo de eletrodeposição foi chave para o 

controle do espaçamento de rede (g). Medidas de reflectância (em ar e água) para 

os arranjos hexagonais de nanobastões de Au e Ag (com g < λres/20) mostraram 

deslocamentos plasmônicos para o infravermelho próximo com um aumento na 

largura de banda plasmônica. Essas mudanças espectrais no campo distante, 

sensível ao espaçamento de rede e ao comprimento dos nanobastões metálicos, 

foram atribuídas à existência de ressonâncias plasmônicas coletivas (ou plasmons 

coletivos) por acoplamento de campo próximo. Por outro lado, medidas de 

transmissão para arranjos hexagonais de nanoesferas de Au, com g = λres/27, 

revelaram, além do plasmon coletivo, o surgimento de um plasmon tipo Fano com 

perfil assimétrico muito fraco. Essa observação motivou o estudo computacional de 

oligômeros plasmônicos densamente hexagonais (com g ≤ λres/80) com o intuito de 
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intensificar o perfil da ressonância plasmônica tipo Fano. Decompondo o oligômero 

plasmônico (heptâmero) em sistemas mais simples (hexâmero e monômero), 

verificou-se que o plasmon tipo Fano se origina de uma interferência de plasmons 

coletivos (modos superradiante e subradiante). Finalmente, motivado pelo conceito 

de “interferência de plasmons coletivos”, que induz uma forte intensificação e 

localização do campo elétrico próximo (~ 6000) no interstício de um oligômero 

plasmônico com g = 5 nm, foi proposto teoricamente uma pinça nanoplasmônica 

de alta eficiência para aprisionar biomolécula de 2 nm de raio. Além disso, a 

metodologia foi estendida ao projeto de um nanodispositivo de 

enantiosseletividade óptica para biomoléculas quirais com pequeno parâmetro de 

quiralidade (± 0,001) assumindo a hipótese da coexistência de plasmons elétricos 

e magnéticos num oligômero plasmônico hipotético. 

5.2  Perspectivas futuras 

 As perspectivas futuras do trabalho estão na fabricação controlada e 

caracterização de arranjos hexagonais (“infinitos”) de nanopartículas 

plasmônicas com g ≤ λres/80. 

 Fabricação controlada e caracterização de arranjos hexagonais “finitos” 

(oligômeros) de nanopartículas plasmônicas com g ≤ λres/80. 

 Fabricação controlada e caracterização de arranjos hexagonais e oligômeros 

de nanopartículas híbridas (Au/Ni, Ag/Ni, Au/Ag) e estudar efeitos 

magnetoplasmônicos. 

 Fabricação controlada e caracterização de arranjos hexagonais e oligômeros 

de nanopartículas semicondutoras (com g ≤ λres/80) com elevada constante 

dielétrica para o estudo dos mecanismos de acoplamento de campo 

próximo. Assim como as propriedades quirais e geração de campos 

próximos quirais. 

 Fabricação controlada de arranjos hexagonais e oligômeros de nanocilindros 

plasmônicos ocos com g ≤ λres/80 para produção de plasmons elétricos e 

magnéticos (efeito magnetoplasmônico). 
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Apêndice A – Figuras suplementares ao capítulo 2 

 

 

  

 

Figura A1: Curva cronoamperométrica para uma amostra anodizada a 0,5 M H2C2O4, 25 
oC e 45 V. Depois da densidade de corrente atingir um máximo, os nanoporos crescem 

constantemente com uma ligeira diminuição na densidade de corrente estacionária para 

tempos mais longos de anodização (> 150 s) 
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Figura A2: Amostras queimada devido à alta temperatura de anodização 45 oC (superior), 

50 oC (meio) e maior a 50 oC (abaixo). 
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Apêndice B – Figuras suplementares ao capítulo 3 

 

 

 

Figura B1: Painéis superiores: imagens MEV de AgNPs eletrodepositadas no fundo dos 

nanoporos. (a) Nanoesferas Ag com d ~ 91 nm incrustadas em um filme nanoporoso com h 

~ 420 nm. (b) Nanocilindros Ag com d ~ 91 nm e L ~ 180 nm incrustados em um filme 

nanoporoso com h ~ 1300 nm. Painéis inferiores: espectros EDS dos compósitos (a) e (b) 

com seus correspondentes dados de concentração relativa. 
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Figura B2. Análise EDS do filme compósito Al@Al2O3@AuNPs. No interior se mostra os 

dados de concentração relativa. 
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Figura B3. Espectros de refletância experimental para arranjos hexagonais de AuNPs 

medidos em (a-c) ar e (a’-c’) água. Espessura da nanoestrutura hexagonal, h = 1 µm 

(altura dos nanoporos). Tempo de eletrodeposição (a,a’) 60 s, (b,b’) 240, (c,c’) 480 s. As 

medidas foram realizadas em 10 pontos diferentes da amostra, área depositada.    
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Figura B4. Espectros de refletância experimental para arranjos hexagonais de AuNPs 

medidos em (a-c) ar e (a’-c’) água. Espessura da nanoestrutura hexagonal, h = 200 nm 

(altura dos nanoporos). Tempo de eletrodeposição 180 s em todos os casos. As diferentes 

nanoestruturas de AAP foram submetidas a diferentes tempos de ataque químicos em 1M 

H3PO4: (a,a’) 40 min, (b,b’) 43 min e (c,c’) 46 min. As medidas foram realizadas em 10 

pontos diferentes da amostra, área depositada.    

 

 

 

 

 

 



167 
 

 
 

 

 

 

Figura B5. Espectros de refletância experimental para arranjos hexagonais de AuNPs 

medidos em ar (a-c) e água (a’-c’). Os parâmetros geométricos das nanoestruturas de AAP 

foram: d = 95 nm, w = 110 nm e h = 200 nm (espessura ou altura dos nanoporos). A 

durações do tempo de eletrodeposição foram de (a,a’) 180 s, (b,b’) 240 s e (c,c’) 300 s. As 

medidas foram realizadas em 10 pontos diferentes da amostra, área depositada.    
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Figura B6. Espectros de refletância experimental para arranjos hexagonais de AgNPs 

medidos em ar (a-d) e água (a’-d’). Espessura da nanoestrutura hexagonal, h = 1 µm 

(altura dos nanoporos). As durações do tempo de eletrodeposição foram de (a,a’) 30 s, 

(b,b’) 60 s, (c,c’) 120 s e (d,d’) 240 s. As medidas foram realizadas em 10 pontos diferentes 

da amostra, área depositada.    
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Apêndice C – Figuras suplementares ao capítulo 4 

 

Figura C1: Anodização em duas etapas à temperatura ambiente para três amostras. (a-c) 
Eletropolimento [ver interior do painel (a)] realizado em uma solução contendo H2O + 
H3PO4 + H2SO4 (100 ml) na proporção 1:2:2 a 25 oC e corrente constante de 30 mA/cm2 
por 7 min. (d-f) Curvas cronoamperométricas CC para a primeira anodização (30 min, 
espessura de óxido atingido 10 µm) realizada em 0,5 M H2C2O4 a 25 oC e 45 V. O interior 
do painel (d) mostra uma micrografia MEV da superfície anodizada quando esta foi imersa 
em 1M H3PO4 por 45 min a 25 oC para abertura dos nanoporos. (g-i) Curvas 
cronoamperométricas CC para a segunda anodização sob as mesmas condições da 
primeira. O interior do painel (g) mostra uma micrografia MEV do arranjo hexagonal de 
nanoporos com diâmetro médio de 90 nm, distância interporo de 110 nm e espessura de 1 
µm (altura dos nanoporos). Durante todas as anodizações, o eletrólito foi constantemente 
agitado com um batedor elétrico com 1560 rpm. 
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Figura C2: Processo manual de varredura espectroscópica numa área de 1 cm2. (a-c) 

Rotação da amostra em passos de 45o e (d-f) deslocamento horizontal. Este processo teve 

por objetivo garantir a reprodutibilidade óptica em toda a área de trabalho, assim como 

uma verificação da distribuição homogênea das AuNPs nos nanoporos hexagonais. 
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Figura C3: (a) Representação esquemática de um hexâmero plasmônico com nef=1 e g 

variável. (b) Espectros de transmitância para o hexâmero com g variável. Para g < 10 nm 

veja o surgimento de uma banda plasmônica tipo Fano que se desloca para o 

infravermelho próximo. A banda plasmônica coletiva permanece quase constante. (c) 

Representação esquemática de um nanopartícula de Au com nef =1 e diâmetro variável. (d) 

Espectros de transmitância para a NP para diferentes tamanhos. As posições das bandas 

plasmônicas permanecem quase inalteráveis. 

 

 

 

 

 

 

 


