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Resumo 

Filmes finos de nanopartículas de ouro dispersas numa matriz dielétrica de TiO2 com 

efeito de ressonância de plasmão de superfície localizado. 

Perspetivando a aplicação como revestimentos decorativos e (bio)sensores óticos, foi 

investigada, experimental e teoricamente, a influência da alteração da concentração, tamanho e 

distribuição de nanopartículas de ouro, Au, numa matriz dielétrica de óxido de titânio, TiO2, no 

efeito de ressonância de plasmão de superfície localizado (LSPR). Para o efeito, foram 

depositados filmes finos de TiO2, contendo vários teores de Au disperso. A técnica utilizada para 

a deposição dos filmes foi a pulverização catódica reativa em magnetrão, num plasma de Ar/O2 

e com um alvo de Ti contendo vários pedaços de Au colocados simetricamente na sua zona de 

erosão. Após a deposição, as diferentes séries de filmes foram sujeitas a tratamentos térmicos 

entre 200 e 800 ºC. A evolução da estrutura cristalina e microestrutura dos filmes foi, estudada 

em função da concentração de ouro e das temperaturas de tratamento térmico e relacionada com 

as propriedades óticas e mecânicas. A distribuição de tamanhos das nanopartículas foi 

investigada por análise dos diâmetros de Feret de centenas de partículas em imagens de 

microscopia eletrónica de transmissão. As propriedades óticas dos filmes finos foram 

modelizadas, permitindo calcular a função dielétrica efetiva dos filmes nanocompósitos de 

Au/TiO2 com diferentes distribuições de tamanhos de nanopartículas. Os espetros de 

transmitância e de refletância foram então calculados e comparados com os resultados 

experimentais. Os resultados obtidos revelaram que para um baixo teor de ouro (% at. Au ~ 2) a 

matriz de TiO2 cristaliza na fase anatase, a partir dos 300 ºC, e a agregação de Au em 

nanopartículas surge apenas para temperaturas acima de 500 ºC. Para estas temperaturas o efeito 

LSPR é óbvio, no entanto as cores obtidas estão bastante afetadas por interferência ótica. Para 

concentrações intermédias de Au, a formação de nanopartículas ocorreu para temperaturas 

menores (T ≥ 200 ºC), e com dimensões crescentes, entre 2 e 25 nm, à medida que a temperatura 

aumentou. Foi também observada uma transformação da fase anatase para rutilo, para 

temperaturas elevadas (T ≥ 700 ºC). Com o aumento da temperatura, observou-se um 

alargamento da banda de absorção devido ao efeito LSPR. Este alargamento levou ao 

aparecimento de diversos tons avermelhados, muito desejados pela indústria de revestimentos 

decorativos, tendo os respetivos filmes durezas promissoras entre 6 e 8 GPa. Os resultados da 

modelização parecem indicar que o alargamento da banda LSPR se pode dever a uma maior 

distribuição de modos plasmónicos, devido a variações nas distâncias entre as nanopartículas, 

mais do que devido a um efeito de damping dissipativo. Finalmente, para um elevado teor de 

ouro (% at. Au > 20) os filmes tendem a formar agregados de ouro com dimensões superiores a 

20 nm (para T ≥ 400 ºC), e o ouro segrega para a superfície do filme, levando ao aparecimento 

de uma cor dourada.
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Abstract 

Thin films of gold nanoparticles embedded in a TiO2 dielectric matrix exhibiting 

localized surface plasmon resonance. 

Envisaging the application as decorative coatings and (bio)sensing devices, the effect of the 

concentration, size and spatial distribution of gold, Au, nanoparticles, dispersed in a dielectric 

titanium oxide, TiO2, matrix, on the Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) band, was 

experimentally and theoretically studied. For this purpose, thin films of TiO2 with different Au 

concentrations were deposited. Reactive magnetron sputtering was the elected technique, using 

a Ti target with Au pellets embedded symmetrically in its erosion zone, in an Ar/O2 plasma. The 

several thin film series were then subjected to post-deposition thermal annealings between 200 

and 800 ºC The evolution of the crystalline structure and microstructural features were analyzed 

for a wide range of gold concentrations, as a function of the annealing temperature, and 

correlated with the optical and mechanical properties. Nanoparticles size distribution was 

investigated by Feret analysis, through the evaluation of hundreds of particles, screened by 

transmission electron microscopy. The optical properties of the films were theoretically 

modelled allowing to calculate an effective dielectric function of the Au/TiO2 nanocomposite 

material for different nanoparticle size distributions. The transmittance and reflectance spectra 

were then calculated and compared with experimental results. Major findings revealed that for 

low gold concentrations (around 2 at.%) the TiO2 matrix crystallizes in the anatase phase for 

annealing temperatures above 300 ºC, but the Au clustering appeared only for relatively high 

annealing temperatures, T ≥ 500 ºC. For these temperatures the LSPR effect was obvious, 

nevertheless the colors obtained were rather affected by optical interference. For intermediate 

Au contents, the formation of gold nanoclusters was much more evident, beginning at lower 

annealing temperatures (T ≥ 200 ºC), with sizes ranging from 2 to 25 nm as the temperature 

increased. A change in the matrix crystallization from anatase to rutile was also observed, but 

only for the highest temperatures (T ≥ 700 ºC). A broad LSPR band was also observed when the 

annealing temperature was increased. The widening of the LSPR absorption band led to the 

appearance of reddish colored coating, which is rather desired for the decorative industry, with 

hardness values between 6 and 8 GPa. Modelling results seem to suggest that this LPSR 

broadening is due to a larger spectral distribution of plasmonic modes, caused by the fluctuations 

of the interparticle distances, rather than just a dissipative damping effect. Finally, for the highest 

gold concentrations (> 20 at.%), the films tended to form relatively larger clusters, with sizes 

above 20 nm (for T ≥ 400 ºC), and gold segregated to the surface, leading to a golden color. 

 

 



 

vi 

Índice 

 

Agradecimentos 

Resumo 

Abstract  

Índice 

Lista de Abreviaturas/siglas 

Índice de Figuras 

Índice de Tabelas 

 

Introdução 

Motivação e objetivos do trabalho 

Organização da Tese 

 

Capítulo 1: Ressonância de plasmão de superfície localizado (LSPR)  

1.1 Ressonância de plasmão de superfície (SPR) e Ressonância com 

nanopartículas (LSPR) 

1.2 Aplicações com LSPR 

 

Capítulo 2: Produção de filmes finos com efeito LSPR. 

2.1 Incorporação de ouro numa matriz dielétrica de dióxido de titânio usando 

pulverização catódica reativa em magnetrão. 

2.1.1 A pulverização catódica reativa em magnetrão com corrente contínua 

2.1.2 Detalhes experimentais para a produção dos filmes finos 

nanocompósitos 

2.1.3 Evolução dos parâmetros da deposição 

2.2. Otimização de diferentes morfologias das nanopartículas de ouro. 

2.2.1. Processos de formação de nanopartículas de ouro 

2.2.2. Tratamento térmico dos filmes 

 

 

 

 

iii 

iv 

v 

vi 

viii 

x 

xvi 

 

1 

1 

2 

 

3 

3 

8 

 

13 

13 

13 

18 

21 

24 

24 

25 



 

vii 

Capítulo 3: Investigação do efeito LSPR nos filmes finos produzidos 

3.1 Princípios físicos e tecnológicos básicos das técnicas usadas. Detalhes 

experimentais. 

3.1.1 Microscopia eletrónica de varrimento e espetroscopia de raios-X por 

dispersão de energia 

3.1.2 Difração de Raios-X 

3.1.3 Microscopia eletrónica de transmissão. 

3.1.4 Resposta ótica por transmitância e refletância 

3.2 Análise das composições das várias séries de filmes finos preparados 

3.3 Análise microestrutural dos filmes finos 

3.3.1 Baixo teor de ouro 

3.3.2 Teor intermédio de ouro 

3.3.3 Alto teor de ouro 

3.3.4 Distribuição de nanopartículas de ouro na matriz de dióxido de 

titânio e evolução da cristalinidade dos filmes finos 

3.4 Propriedades óticas dos filmes finos nanoplasmónicos. 

3.4.1 Modelização das propriedades óticas. 

3.4.2 Análise e comparação da resposta ótica dos filmes finos produzidos 

com as simulações. 

Capítulo 4: Propriedades funcionais dos revestimentos nanoplasmónicos 

decorativos e sua aplicação:  

4.1 Princípios físicos e tecnológicos básicos das técnicas usadas. Detalhes 

experimentais. 

4.1.1 Medição da cor. 

4.1.2 Medição das propriedades mecânicas. 

4.2 Características óticas. 

4.3 Propriedades mecânicas. 

4.4 Aplicação dos filmes nanoplasmónicos em demonstradores dos parceiros do 

Projeto Europeu Nano4Color. 

Conclusões 

Trabalho futuro 

Referências 

 

27 

28 

28 

30 

33 

36 

38 

40 

40 

42 

48 

49 

57 

57 

60 

69 

69 

69 

72 

74 

80 

83 

85 

86 

88 



 

viii 

Lista de Abreviaturas/Siglas 

% at. – Percentagem atómica 

Ag - Prata 

Au – Ouro  

𝐵⃗  – Campo magnético 

CGS – sistema de unidades, centímetro-grama-segundo. 

DC – Corrente contínua (do inglês, Direct Current) 

𝐸⃗  – Campo elétrico 

EDS/EDX – Espetroscopia de Raios-X por dispersão de energia (do inglês, Energy 

Dispersive X-Ray Spectroscopy) 

fcc – Estrutura cúbica de faces centradas, (do inglês, face centered cubic) 

LSP – Plasmão de superfície localizado (do inglês, Localized Surface Plasmon) 

LSPR – Ressonância de plasmão de superfície localizado (do inglês, Localized 

Surface Plasmon Resonance) 

NP – Nanopartícula 

PVD – Deposição física em fase de vapor (do inglês, Physical Vapour Deposition) 

sccm – Centímetros cúbicos por minuto (do inglês, standard cubic centimetres per 

minute) 

SEM – Microscopia eletrónica de varrimento (do inglês, Scanning Electron 

Microscopy) 

SERS – Espetroscopia de Ramam amplificada pela superfície (do inglês, Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy) 

SP – Plasmão de superfície (do inglês, Surface Plasmon) 

SPP – Polaritão plasmónico de superfície (do inglês, Surface plasmon-polariton) 

SPR – Ressonância de plasmão de superfície (do inglês, Surface Plasmon 

Resonance) 



 

ix 

TEM – Microscopia eletrónica de transmissão (do inglês, Transmission Electron 

Microscopy) 

Ti – Titânio 

TiO2 – Dióxido de titânio 

TT – Tratamento térmico 

XRD – Difração de Raios-X (do inglês, X-Ray Diffraction) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

x 

Lista de Figuras 

Capítulo 1 

Figura 1.1 – (a) Representação esquemática da excitação de um SPP (configuração de 

Kretschmann) na qual o plasmão se propaga no metal adjacente a um prisma. O ângulo de 

incidência tem ser escolhido de tal forma que os momentos da luz incidente e do SPP sejam 

iguais. (b) A excitação de um LSP em nanopartículas aprisiona a energia da radiação num 

volume com dimensão inferior ao seu comprimento de onda, contribuindo, assim, para um campo 

eletromagnético local amplificado. (c) Uso da difração da luz numa rede de difração para excitar 

um SPP (adaptado de [12]). 

Figura 1.2 – (a) Respostas óticas de nanopartículas de Au esféricas com diâmetros diferentes 

(adaptado de [14]). (b) Respostas óticas de nanobarras cilíndricas de Au com proporções de 

comprimento (c) e largura (l) diferentes. À medida que a proporção c:l aumenta, verifica-se o 

desvio para o vermelho do pico correspondente aos modos longitudinais. A resposta ótica da 

nanopartícula esférica tem apenas um pico de absorção (adaptado de [15]). 

Figura 1.3 – (a) Relação entre o tamanho de nanopartículas de Au esféricas com diferentes 

diâmetros (imagens TEM) e a sua cor numa solução aquosa. (b) Variação muito acentuada da 

cor de uma solução com nanobarras de Au com proporções entre o comprimento e a largura 

diferentes. Nas imagens TEM a barra da escala representada corresponde a 100 nm. (Adaptado 

de [27]). 

Figura 1.4 – Taça de Lycurgus, atualmente exposta no British Museum, parece verde quando 

iluminada com luz exterior (e esta é refletida) e parece vermelha quando iluminada desde o 

interior (e a luz a atravessa). Foi feita pelos Romanos no séc. IV e contém pequenas 

concentrações de ouro e prata [57]. 

Figura 1.5 – Esquema representativo dos processos envolvidos na amplificação de um sinal de 

Raman por uma Nanopartícula metálica com efeito LSPR. A azul, o campo incidente (Ei) em 

ressonância é amplificado pela adição do campo difundido (Ei,s) pela nanopartícula. A vermelho, 

o campo difundido por Raman (ER) é também amplificado pelo mesmo mecanismo anterior, 

dando origem ao campo amplificado (ER+ER,s) (adaptado de [63]). 

Figura 1.6 – Esquema de uma medição usando um (bio)sensor LSPR , em que se mostra um 

desvio do pico após a ligação de moléculas (adaptado de [66]). 

Figura 2.2 – Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando iões atingem o alvo 

(cátodo). 

 



 

xi 
 

 

Capítulo 2 

Figura 2.1 - Esquema representativo da passagem (arranque) de átomos do alvo para o substrato 

e formação do filme fino. 

Figura 2.2 – Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando iões atingem o alvo 

(cátodo). 

Figura 2.3 – Esquema representativo dos plasmas formados em (a) pulverização catódica por 

descarga de corrente contínua e (b) pulverização catódica por descarga de corrente contínua em 

magnetrão. 

Figura 2.4 – Esquema representativo do processo de captura dos eletrões, com movimento 

cicloidal, no campo magnético fechado produzido atrás do alvo, que leva à formação de uma 

zona de erosão preferencial neste. 

Figura 2.5 – (a) Esquema simplificado do sistema de deposição usado para produzir os filmes. 

(b) Pormenor da câmara de vácuo onde decorre a deposição. 

Figura 2.6 – Pormenor do interior da câmara de deposição, (a) antes de iniciar a descarga de 

corrente contínua e (b) depois de iniciar a descarga. 

Figura 2.7 – Potencial do alvo em função do fluxo de gás reativo (O2) introduzido na câmara 

durante a pulverização catódica reativa em magnetrão de um alvo de titânio montado no 

magnetrão, apicando uma densidade de corrente constante (100 A.m-2) e uma pressão de argon 

constant (0,3 Pa). (adaptado de [5]). 

Figura 2.8 – Evolução do potencial do alvo e da taxa de deposição (crescimento) dos filmes em 

função da área de Au usado no alvo de titânio. A aquisição do potencial foi feita durante os 90 

minutos da deposição e cada ponto representado neste gráfico corresponde ao potencial do alvo 

de equilíbrio. A taxa de deposição foi calculada com base na posterior observação por SEM da 

secção dos filmes, e corresponde à razão entre a espessura dos filmes e o tempo de deposição 

(90 min). (adaptado de [5]). 

Figura 2.9 – Representação esquemática das etapas de formação das nanopartículas de Au: 

nucleação, crescimento, coalescência e Ostwald ripening. 

Figura 2.10 – Etapas do tratamento térmico: I , rampa de aquecimento de 5º C/min ; II , período 

isotérmico com a temperatura escolhida ; III , arrefecimento livre com forno ainda fechado. 

 



 

xii 

Capítulo 3 

Figura 3.1 – Diagrama para a preparação de materiais com propriedades diferentes. 

Figura 3.2 – (a) Representação esquemática simplificada dos componentes de um microscópio 

eletrónico de varrimento com EDS. (b) Esquema representativo das interações entre o feixe de 

eletrões do canhão de eletrões com a amostra observada. (c) Penetrações menores (I > II > III) 

de feixes com energias sucessivamente menores,  E I  > E II  > E III . 

Figura 3.3 – (a) Estrutura cúbica de faces centradas (fcc) do ouro. (b) Representação 

esquemática do funcionamento de um difratómetro de raios-X para aplicação da Lei de Bragg 

entre planos a uma distância dhkl . 

Figura 3.4 – Estruturas cristalinas mais importantes do TiO2 (a) anatase com parâmetros de 

rede  a = b = 3.80 Å , e  c =  9.44 Å e (b) rutilo  a = b = 4.60 Å, e  c = 2.96 Å. 

Figura 3.5 – Exemplo de ajuste de uma função Pearson-VII efetuado numa das amostras 

produzidas. A vermelho o sinal medido por XRD, e a azul a função ajustada. 

Figura 3.6 – Esquema representativo do efeito do bombardeamento iónico que torna as amostras 

transparentes a eletrões (as dimensões não estão à escala). 

Figura 3.7 – (a) Esquema simplificado do percurso dos eletrões num equipamento de 

microscopia eletrónica de transmissão. (b) Interações principais do feixe de eletrões com a 

amostra analisada. 

Figura 3.8 – (a) Interações básicas da radiação com a matéria. (b) esquema de uma esfera 

integradora de um espetrofotómetro a funcionar na medição da (b-i) refletância e (b-ii) 

transmitância. 

Figura 3.9 – Concentração de Au em todos os filmes produzidos (determinada por EDS, em % 

at.) em função da área de Au colocado no alvo. O filme com uma concentração de 0, é o filme de 

TiO2 produzido sem Au. (adaptado de [5]). 

Figura 3.10 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos filmes finos 

com uma % at. de ouro igual a 2 %, e com tratamentos térmicos a várias temperaturas. (b) 

Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT) 

(adaptado de [5]). 

Figura 3.11 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos filmes finos 

com uma % at. de ouro igual a 6 %, e com tratamentos térmicos a várias temperaturas. (b) 

Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT). 

(adaptado de [5]). 



 

xiii 
 

Figura 3.12 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos filmes finos 

com uma % at. de Au igual a 11 %, e com tratamentos térmicos a várias temperaturas. (b) 

Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT). 

(adaptado de [5]). 

Figura 3.13 – Imagem de microscopia eletrónica de transmissão de alta resolução de secções 

dos filmes com uma % at. de Au de 11 % e (a) sem tratamento térmico (TT), (b) com TT a 300 

ºC, (c) com TT a 600 ºC e (d) com TT a 800 ºC. (adaptado de [5]). 

Figura 3.14 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos filmes finos 

com uma % at. de Au igual a 15 %, e com tratamentos térmicos a várias temperaturas. (b) 

Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT). 

(adaptado de [5]). 

Figura 3.15 – Imagem de microscopia eletrónica de varrimento da mesma amostra da Figura 

3.14(a-iii), mas usando o detetor de eletrões retrodifundidos, permitindo assim um maior 

contraste de massa atómica, tornando visível as nanopartículas de Au que surgem mais claras 

no meio da matriz de TiO2. (adaptado de [5]). 

Figura 3.16 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos filmes finos 

com uma % at. de Au igual a 24 %, e com tratamentos térmicos a várias temperaturas. (b) 

Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas de tratamento térmico (TT). 

(adaptado de [5]). 

Figura 3.17 – Comparação e evolução (a) do tamanho de grão e (b) da razão de intensidades 

dos picos correspondents à orientação (111) com o somatório das intensidades dos outros picos 

com orientação (200) e (220). O tamanho de grão foi estimado usando o método da largura 

integral com o programa Winfit [113]. Os picos foram simulados com uma função Pearson VII 

com um interval de confiança entre 90-95%.(adaptado de [5]). 

Figura 3.18 – Imagens de microscopia eletrónica de transmissão de amostras que sofreram 

tratamento térmico a 500 ºC, representativas das regiões com (a) uma concentração baixa de Au 

e (b-d) com concentrações intermédias de Au. (adaptado de [5]). 

Figura 3.19 – Histogramas da distribuição de diâmetros de Feret e respetivas imagens de 

microscopia eletrónica das amostras com uma % at. de Au igual a (a) 2 %, (b) 6 %, (c) 11 % e 

(d) 15 %, e com um tratamento térmico de 500 ºC. (adaptado de [6]). 

Figura 3.20 - Histogramas da distribuição de diâmetros de Feret e respetivas imagens de 

microscopia eletrónica das amostras com uma % at. de Au igual a 11 % e com um tratamento 
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Introdução 

Motivação e objetivos do trabalho 

A principal motivação deste trabalho foi aumentar um pouco mais o leque de 

propriedades conhecidas das substâncias utilizadas, controlando a sua organização a uma 

escala da ordem de grandeza dos nanómetros. A inspiração foi uma das intervenções no 

encontro da Sociedade Americana de Física, a 29 de dezembro de 1959, do Professor Richard 

Feynman, onde este faz um convite para uma nova linha de estudo na Física sobre as coisas 

muito pequenas, para que fosse possível, entre outras coisas, fazer o mesmo que uma célula 

a uma escala ainda mais pequena. Nesta sua intervenção, o Professor Feynmam questiona-

se: “What could we do with layered structures with just the rigth layers? What would the 

properties of materials be if we could really arrange the atoms the way we want them? They 

would be very interesting to investigate theoretically. I can’t see exactly what would happen, 

but I can hardly doubt that when we have some control of the arrangement of things on a 

small scale we will get an enormously greater range of possible properties that substances 

can have, and of different things that we can do.”. Contudo, para que esta investigação com 

filmes finos nanoplasmónicos pudesse acontecer, foram necessários anos de pesquisa. 

As propriedades óticas de um filme fino constituído por nanopartículas de ouro (Au) 

dispersas num meio dielétrico dependem da quantidade de metal nobre disperso, do 

tamanho, da forma e da distribuição das suas nanopartículas, bem como das propriedades 

dielétricas da matriz envolvente. O interesse neste tipo de materiais nanoplasmónicos vem 

do seu potencial uso em aplicações que vão desde os filmes decorativos (a desenvolver no 

âmbito de um projeto financiado pela Comissão Europeia: Nano4Color) até sensores óticos 

de gás e biossensores, entre dezenas de outras aplicações que serão referidas em detalhe mais 

à frente neste trabalho.  

O trabalho desta tese teve, por isso, como principais focos científicos: (i) analisar a 

influência da concentração de Au e de tratamentos térmicos, na estrutura e microestrutura e, 

consequentemente, na resposta ótica de filmes finos nanoplasmónicos de Au disperso numa 

matriz dielétrica de dióxido de titânio (TiO2), e (ii) modelizar as propriedades óticas dos 

filmes nanoplasmónicos com o contributo dos dados obtidos da caracterização dos filmes 

finos produzidos e das suas respostas óticas.  
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Por outro lado, o trabalho teve ainda um objetivo mais tecnológico, consistindo no 

desenvolvimento de revestimentos decorativos, explorando o efeito de ressonância de 

plasmão de superfície em nanopartículas dispersas numa matriz dielétrica. Este objetivo está 

enquadrado no âmbito de um projeto financiado pela Comissão Europeia, Nano4Color, 

“Design and develop a new generation of color PVD coatings for decorative applications 

(FP7 EC R4SME Project No. 315286)”, no qual participei ativamente.  

Inserido nos objetivos deste projeto, foram preparados vários conjuntos de filmes, com 

uma gama larga de concentrações de Au. Os filmes foram depositados em vários substratos 

por pulverização catódica reativa em magnetrão com corrente contínua e em seguida foram 

sujeitos a tratamentos térmicos, para promover alterações na microestrura e estrutura 

cristalina dos filmes, através da formação das nanopartículas de Au. 

Durante esta investigação, que decorreu no âmbito do projeto Nano4Color, foram 

produzidos e publicados vários textos científicos, em colaboração com os investigadores das 

várias instituições participantes no consórcio, em revistas internacionais com arbitragem 

científica, nos quais o autor desta tese foi também autor e co-autor. As investigações que 

deram origem a estes textos relacionam-se com filmes finos, produzidos por pulverização 

catódica reativa em magnetrão, com nanopartículas de metais nobres dispersas numa matriz 

dielétrica [1-5] ([6] em revisão).  

 

Organização da Tese 

No capítulo 1 são abordados os princípios físicos e as aplicações de materiais que 

manifestam o fenómeno de ressonância de plasmão de superfície. No segundo capítulo é 

descrito o método de produção dos filmes finos produzidos no âmbito deste trabalho. A 

preparação das amostras passa por duas fases distintas: a deposição dos filmes finos por 

pulverização catódica reativa em magnetrão e o posterior tratamento térmico dos mesmos. 

No capítulo 3, são realizadas, (i) a caracterização microestrutural e ótica dos filmes finos 

nanoplasmónicos e, (ii) a modelização das propriedades óticas dos filmes finos produzidos. 

No capítulo 4 é discutida a funcionalidade dos revestimentos nanoplasmónicos, quanto à sua 

cor e propriedades mecânicas, em demonstradores do projeto Nano4Color. Por fim, são 

apresentadas as conclusões mais relevantes retiradas deste trabalho e é feita uma análise do 

trabalho futuro a concretizar.  
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Capítulo 1: Ressonância de plasmão de superfície localizado (LSPR) 

 

1.1 Ressonância de plasmão de superfície (SPR) e Ressonância com nanopartículas 

(LSPR) 

A exploração de efeitos plasmónicos tem já uma longa tradição, especialmente na 

arte, mas os esforços para compreender totalmente a Física que suporta este fenómeno, e 

tirar partido do mesmo, em diferentes áreas científicas e tecnológicas, são relativamente 

recentes.  

A investigação na área dos materiais plasmónicos encontra-se em grande 

crescimento, nomeadamente, no que diz respeito à produção, controlo e propagação de 

plasmões de superfície (surface plasmons, SP) (Figura 1.1(a, c)). Os SPs estão 

relacionados com oscilações eletrónicas coletivas, associadas a uma onda 

eletromagnética, que ocorrem na interface entre um metal, por exemplo ouro ou prata 

(Ag), e uma matriz dielétrica, como por exemplo o TiO2 [7, 8].  

Os SPs podem propagar-se ao longo da interface dielétrico-metal, sendo 

designados por polaritões plasmónicos de superfície (SPP), ou estar confinados a uma 

nanopartícula (NP) metálica, estes últimos são denominados de plasmões de superfície 

localizados (LSP). Os SPs e os LSPs podem acoplar-se a campos eletromagnéticos 

incidentes e, por conseguinte, influenciam as propriedades óticas dos compostos híbridos 

dielétrico-metal.  

No caso dos SPP, devido à conservação do momento, existem restrições no seu 

acoplamento à radiação eletromagnética incidente, ocorrendo apenas sob condições 

específicas (por exemplo, usando um prisma, como na configuração de Kretschmann, 

exemplificada na Figura 1.1(a), ou uma rede de difração, Figura 1.1(c)). No caso dos LSP 

(associados a nanopartículas), o acoplamento com a radiação eletromagnética é direto [9, 

10], Figura 1.1 (b). Para além disso, a elevada difusão e absorção de luz pelas 

nanopartículas de metais nobres e a sua sensibilidade a ambientes químicos e 

eletromagnéticos tem sido amplamente considerada como sendo de grande importância 

científica e tecnológica, até porque estes efeitos não são observados nas respostas dos 

materiais bulk (maciços) [9, 11]. 
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Figura 1.1 – (a) Representação esquemática da excitação de um SPP (configuração 

de Kretschmann) na qual o plasmão se propaga no metal adjacente a um prisma. O 

ângulo de incidência tem ser escolhido de tal forma que os momentos da luz incidente 

e do SPP sejam iguais. (b) A excitação de um LSP em nanopartículas aprisiona a 

energia da radiação num volume com dimensão inferior ao seu comprimento de onda, 

contribuindo, assim, para um campo eletromagnético local amplificado. (c) Uso da 

difração da luz numa rede de difração para excitar um SPP (adaptado de [12]). 

 

A excitação dos LSP, por radiação com uma frequência de uma gama próxima de 

onde ocorre ressonância, provoca (i) uma forte absorção e amplificação do campo 

eletromagnético próximo da nanopartícula e (ii) um processo de difusão da radiação [13]. 

De uma forma simplificada, quando os eletrões da banda de condução do metal, que 

constitui a nanopartícula, são sujeitos a um campo eletromagnético externo, são 

obrigados, a movimentarem-se periodicamente em relação aos iões da rede. Esta 

polarização cria um dipolo que é somado ao campo externo, sendo este efeito maximizado 

quando o sistema se encontra em ressonância, Figura 1.1 (b). Por exemplo, no caso de 

nanopartículas esféricas, da interação dos plasmões de superfície localizados com a 

radiação resulta o aparecimento de uma banda de absorção na sua resposta ótica, em que 

a posição do máximo corresponde à frequência de ressonância, Figura 1.2(a) [14]. 
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Figura 1.2 – (a) Respostas óticas de nanopartículas de Au esféricas com diâmetros 

diferentes (adaptado de [14]). (b) Respostas óticas de nanobarras cilíndricas de Au 

com proporções de comprimento (c) e largura (l) diferentes. À medida que a proporção 

c:l aumenta, verifica-se o desvio para o vermelho do pico correspondente aos modos 

longitudinais. A resposta ótica da nanopartícula esférica tem apenas um pico de 

absorção (adaptado de [15]). 

 

De um modo mais geral, consideremos que uma nanopartícula polarizável possui 

uma hierarquia de modos de ressonância, dos quais apenas os modos dipolares de menor 

ordem emparelham fortemente com o campo eletromagnético. A polarizabilidade dipolar 

num dos eixos de uma nanopartícula elipsoide colocada num campo eletromagnético (em 

unidades do sistema CGS) é dada por [16]: 
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                        Equação 1.1 

onde  3,2,1i  ,  
m   e  

h   são as funções dielétricas, ε(ω), do metal e do meio 

dielétrico envolvente, respetivamente,  V   é o volume da nanopartícula e  
i   são 

fatores geométricos, denominados de coeficientes de despolarização, em que  1i i

. Cada uma das frequências de ressonância é calculada igualando a parte real do 

denominador da Equação 1.1 a zero. No caso mais simples de uma nanopartícula esférica, 

31321    , havendo assim apenas um modo dipolar elétrico degenerado triplo. 

Considerando a função dielétrica (
m ) do Au, de acordo com o modelo de Drude, a 

frequência de ressonância de plasmão de superfície localizado é dada por [11]: 









h

P
LSPR

21
                            Equação 1.2 
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em que  P   é a frequência de plasma no metal bulk e     é a constante dielétrica para 

alta frequência do metal. Para nanobarras (esfera alongada num dos seus eixos) existem 

dois modos de ressonância, um modo degenerado duplo transversal (a uma frequência 

maior) e um longitudinal (a um maior comprimento de onda, ), que pode ser ajustado 

para comprimentos de onda maiores, aumentando a proporção (eixo maior/eixo menor) 

da nanobarra, Figura 1.2(b).  

Para nanopartículas com formas menos simétricas, são obtidos três modos 

diferentes de vibração [17]. O coeficiente de extinção médio, ext  (considerando as 

secções com várias orientações) de uma nanopartícula (incluindo absorção e difusão) é 

dado por [18]: 









 i

i
ext k

3
Im


                                        Equação 1.3 

onde   /2k . O coeficiente de extinção médio terá um pico a cada frequência de 

ressonância. Então, a resposta ótica de uma nanopartícula (em que a absorção da radiação 

tem um maior peso do que a difusão se o tamanho da nanopartícula for bastante inferior 

ao comprimento de onda da radiação) depende da sua forma, do tipo de metal e do meio 

dielétrico envolvente.  

Continuando no modelo de Drude, o tamanho da nanopartícula não é uma das 

variáveis, Equações 1.1 e 1.2, sendo obviamente uma aproximação. O modelo de Drude 

falha sobretudo em nanopartículas com dimensões abaixo de 1 nm e são, por isso, 

necessários modelos quânticos [19]. Para nanopartículas com apenas alguns nanómetros, 

o efeito mais importante é o aumento do parâmetro de damping (atenuação) plasmónico, 

provocado pela dispersão eletrónica, que pode ser estudado de uma forma 

fenomenológica [20].  

As propriedades óticas de um conjunto de nanopartículas polarizáveis, numa gama de 

concentrações baixas, podem ser simplesmente redimensionadas usando a concentração 

das nanopartículas C . Ao considerar, por exemplo, o coeficiente de extinção médio de 

materiais compósitos contendo nanopartículas esféricas iguais, como sendo igual a  Cext

, ele será, simplesmente, proporcional à fração de volume do metal, CVf . . No entanto, 

para concentrações superiores de nanopartículas, as interações eletromagnéticas entre as 

várias nanopartículas tornam-se maiores e o modelo torna-se muito mais complexo. Para 

1,0f  é possível introduzir uma polarizabilidade renormalizada, que tem em 
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consideração as interações dipolo-dipolo, numa aproximação denominada de matriz-T 

[21, 22].  

O mesmo procedimento pode ser usado para uma rede periódica de nanopartículas 

[17]. Porém, na maioria dos casos estas suposições não são válidas, porque a concentração 

das nanopartículas é elevada e a sua distribuição espacial é aleatória. A análise numérica 

destes compostos é possível usando as equações de dipolos acoplados [23]. Esta 

abordagem teórica permite investigar os efeitos das interações de curto alcance e da 

distribuição espacial das nanopartículas, nas propriedades óticas das bandas LSPR [24-

26]. No Capítulo 3, o modelo utilizado para a simulação das propriedades óticas será 

abordado mais pormenorizadamente. 

Na Figura 1.3 [27] é possível observar, simplesmente através da alteração da cor, 

as diferentes respostas óticas mencionadas, devido a variações na forma e tamanho de 

nanopartículas. Estas nanopartículas de Au formam soluções coloidais e foram 

sintetizadas quimicamente. Como se pode ver nas imagens de microscopia eletrónica de 

transmissão (TEM, do inglês, Transmission Electron Microscopy), através do aumento de 

tamanho das nanopartículas esféricas e, por consequência, da sua concentração, a cor 

altera-se de vermelho até violeta, devido ao desvio da banda LSPR, recordar Figura 1.2(a). 

Uma alteração mais acentuada da cor é verificada quando se alonga a nanopartícula para 

formar uma espécie de barra, recordar também Figura 1.2(b).  

 

 

Figura 1.3 – (a) Relação entre o tamanho de nanopartículas de Au esféricas com 

diferentes diâmetros (imagens TEM) e a sua cor numa solução aquosa. (b) Variação 

muito acentuada da cor de uma solução com nanobarras de Au com proporções entre 

o comprimento e a largura diferentes. Nas imagens TEM a barra da escala 

representada corresponde a 100 nm. (Adaptado de [27]). 
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1.2 Aplicações com LSPR 

Atualmente, os materiais plasmónicos (dos quais os mais populares são o ouro, a 

prata e, mais recentemente, o grafeno) têm atraído o interesse de cientistas de todo o 

mundo, tanto na investigação dos princípios físicos básicos [28-43], como na investigação 

de diversas aplicações tecnológicas, onde são usados, ou têm vindo a ser testados, como 

guias de onda [44], sistemas de armazenamento de dados [45], detetores e moduladores 

baseados no efeito plasmónico [46], refletores de Bragg [47], metamateriais plasmónicos 

[48] e díodos emissores de luz [49], assim como em sistemas para nanolitografia [50], 

fotocatálise [51] e sensores plasmónicos [52-56].  

Há já vários séculos que as janelas das catedrais medievais possuem vestígios de 

nanopartículas de metais nobres (Ag e Au), que deram origem a vários efeitos de cores. 

Também os Romanos, conhecedores das propriedades e aplicações do ouro e da prata, 

usaram sistemas nanocompósitos ouro/prata na produção de vidros, dos quais se destaca 

a taça de Licurgus do século IV (Figura 1.4), que parece verde-ervilha quando iluminada 

do exterior (radiação refletida) e vermelho-vinho quando a luz se propaga a partir do seu 

interior (radiação transmitida) [57].  

 

 

Figura 1.4 – Taça de Lycurgus, atualmente exposta no Museu Britânico, parece verde 

quando iluminada com luz exterior (e esta é refletida) e parece vermelha quando 

iluminada desde o interior (e a luz a atravessa). Foi feita pelos Romanos no séc. IV e 

contém pequenas concentrações de ouro e prata [57]. 
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Mas, apenas nos últimos anos, novos tipos de filmes finos, que na sua composição 

contém nanopartículas de metais nobres (por exemplo, Au, Ag) embebidas numa matriz 

dielétrica, têm sido investigados devido à sua potencial aplicação em diversas áreas, tais 

como algumas das já mencionadas [4, 13, 32, 40, 58-60]. A incorporação de pequenas 

quantidades de ouro numa matriz dielétrica, combina as propriedades plasmónicas das 

nanopartículas com as dos materiais onde elas estão dispersas. Estes materiais 

nanocompósitos, ou nanoplasmónicos, possuem propriedades óticas e eletrónicas únicas. 

Eles podem ser concebidos para apresentar bandas de absorção LSPR, espetralmente 

ajustáveis no visível, infravermelho ou ultravioleta, bem como diferentes condutividades 

elétricas que podem variar várias ordens de grandeza.  

Os conhecimentos adquiridos sobre os materiais plasmónicos já levaram à 

construção de sensores químicos e biológicos [28, 30, 61]. Por um lado, tirando partido 

da difusão (scattering) em Raman, Figura 1.5, por parte de moléculas adsorvidas em 

materiais plasmónicos, a espetroscopia de Ramam amplificada pela superfície (SERS, do 

inglês, Surface Enhanced Raman Spectroscopy) é utilizada em sensores químicos, uma 

vez que permite a deteção de uma só molécula [62].  

 

Figura 1.5 – Esquema representativo dos processos envolvidos na amplificação de um 

sinal de Raman por uma Nanopartícula metálica com efeito LSPR. A azul, o campo 

incidente (Ei) em ressonância é amplificado pela adição do campo difundido (Ei,s) pela 

nanopartícula. A vermelho, o campo difundido por Raman (ER) é também amplificado 

pelo mesmo mecanismo anterior, dando origem ao campo amplificado (ER+ER,s) 

(adaptado de [63]). 
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Esta deteção é possível devido a uma amplificação local do campo 

eletromagnético, tanto da radiação incidente (Ei), como da radiação por difusão de Raman 

(ER), ambas provocadas pela polarização da nanopartícula, Figura 1.5.  

Por outro lado, as aplicações de biossensores baseados no efeito de ressonância 

de plasmão de superfície têm sido bem-sucedidas em várias áreas, desde estudos 

biológicos básicos até à deteção de espécies químicas e biológicas para testes de qualidade 

e segurança alimentar, diagnósticos médicos (marcadores tumorais, hormonas) e 

monitorização ambiental (por exemplo, dioxinas e elementos pesados) [61].  

As interações entre os plasmões e as moléculas a detetar (Figura 1.6) levam a 

mudanças detetáveis na frequência LSPR [10, 28, 64] e, consequentemente, a um desvio 

no pico da resposta ótica. Arquitetar e produzir estruturas plasmónicas otimizadas para a 

implementação de qualquer um desses princípios de deteção é um dos desafios da 

nanoplasmónica [10, 65]. 

 

 

Figura 1.6 – Esquema de uma medição usando um (bio)sensor LSPR , em que se 

mostra um desvio do pico após a ligação de moléculas (adaptado de [66]). 

 



Ressonância de plasmão de superfície localizado (LSPR) 

11 
 

Uma grande vantagem dos sensores LSPR é que a sua forma de deteção é muito 

mais simples do que nos sensores SPR, pois como já foi referido, as nanopartículas podem 

acoplar diretamente com a radiação eletromagnética [67], outra grande vantagem, é que 

podem facilmente ser usados num Sistema Lab-on-a-chip [68] e como são label-free (não 

precisam de marcadores fluorescentes ou radioativos) os custos de produção são muito 

reduzidos [69]. Do ponto de vista biológico, estas nanoestruturas 3D também estão em 

vantagem, pois podem ser usadas para simular muito mais naturalmente ambientes 

celulares e, assim, ajudar na deteção de substâncias in-vitro e até in-vivo [64]. Quanto 

mais se conhecerem as várias interações que as nanopartículas poderão ter com os 

diversos sistemas biológicos [70], mais elas poderão ser usadas. 

Por fim, a aplicação mais óbvia, e já usada desde a história antiga, é a obtenção de 

revestimentos coloridos usando as propriedades das nanopartículas com efeito LSPR. Foi 

esta a aplicação que deu origem ao Projeto Nano4color, ao qual este trabalho está ligado. 

Nesta área, a investigação passa por deslocar o pico de ressonância controladamente de 

forma a obter uma gradação de cores. Para este efeito, o ouro e a prata são os candidatos 

fortes (ou uma combinação dos dois), e para que o revestimento perdure eles terão de ser 

protegidos por um meio envolvente transparente no visível e com boas propriedades 

mecânicas (por exemplo nitreto de alumínio - AlN, alumina - Al2O3, ou TiO2). Estes 

seriam filmes finos nanocompósitos com efeito LSPR ajustável no visível, em que a 

matriz teria também uma função protetora.  

A escolha inicial da matriz recaiu sobre o dióxido de titânio (TiO2). Este é um 

semicondutor transparente, com um hiato de energia (bandgap) entre os 3,0 e os 3,4 eV 

[71-74]. O TiO2 é conhecido pela sua biocompatibilidade, estabilidade química, boa 

dureza e elevada transmitância ótica, juntamente com um elevado índice de refração, 

entre 2,4 e 2,9 [75-80]. Devido a estas propriedades, o TiO2 é muito utilizado em 

dispositivos óticos, aplicações biomédicas, células solares, foto-eletrólise, fotocatálise, 

assim como em revestimentos anti-embaciamento e até como revestimentos auto-laváveis 

para vidros [75, 76, 81]. Foi sobretudo pelas suas propriedades óticas (índice de refração 

elevado) e mecânicas que ele foi escolhido para este trabalho. 

Como já foi referido, uma forma de controlar as propriedades óticas destes filmes 

finos nanocompósitos será de afinar a posição do pico de absorção LSPR das 

nanopartículas de Au. A pulverização em magnetrão, usando um alvo compósito e uma 

atmosfera com gás reativo, seguida de tratamento térmico é um processo relativamente 

simples que permite produzir este tipo de filmes, nomeadamente a dispersão de 
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nanopartículas de Au numa matriz dielétrica, neste caso de TiO2 [58, 82]. Uma das 

grandes vantagens desta forma de produzir nanopartículas está na inexistência de 

produtos, derivados da reação, perigosos para o ambiente. 

 



 

13 
 

 

Capítulo 2: Produção de filmes finos com efeito LSPR. 

 

Neste capítulo será abordada a produção dos filmes finos nanocompósitos, usando 

pulverização catódica reativa em magnetrão e tratamentos térmicos.  

Algumas partes deste capítulo foram escritas tendo por base um artigo em que o 

autor desta tese é co-autor [5]. 

 

2.1 Dispersão de ouro numa matriz dielétrica de dióxido de titânio usando 

pulverização catódica reativa em magnetrão. 

2.1.1 Preparação dos filmes finos: a pulverização catódica reativa em magnetrão 

com corrente contínua 

A deposição física em fase de vapor (Physical Vapor Deposition. PVD) consiste na 

produção de uma fase de vapor constituída por um material que é removido de um alvo 

por meios físicos (ex.: evaporação ou pulverização catódica) e que seguidamente 

condensa num substrato, produzindo-se, assim, o filme fino [83] (Figura 2.1).  

 

 

Figura 2.1 - Esquema representativo da passagem (arranque) de átomos do alvo 

para o substrato e formação do filme fino. 
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A pulverização catódica é um dos processos físicos de produção de filmes finos em 

maior crescimento e mais usados pela indústria (a par com a evaporação), nomeadamente 

no desenvolvimento de revestimentos decorativos e protetores, em utensílios médicos 

com revestimentos biocompatíveis, em microeletrónica, em revestimentos funcionais 

para células solares, em sensores, entre outros [84]. Este sucesso na indústria deve-se à 

elevada qualidade e versatilidade dos revestimentos produzidos, que advém da facilidade 

de controlar os parâmetros da deposição que ocorre numa atmosfera bem conhecida. Por 

se tratar de um processo físico, é possível produzir uma grande variedade de 

revestimentos, que vão desde os metais puros, aos óxidos, nitretos e carbonetos desses 

metais, passando por combinações de vários metais (intermetálicos), por oxinitretos e 

oxicarbonetos [83, 85, 86]. 

Com a pulverização catódica removem-se partículas de uma superfície (o alvo) 

através do impacto de partículas muito energéticas, sobretudo iões, de gases inertes que 

são introduzidos dentro da câmara. Estas partículas são aceleradas por um campo elétrico 

gerado por uma descarga elétrica e provêm do plasma que se forma no reator, confinado 

entre um cátodo (o alvo) e um ânodo (onde se colocam as amostras). A introdução de 

gases reativos na câmara de deposição (por exemplo o oxigénio, O2, acetileno, C2H2, e o 

azoto, N2,) permite a reação de compostos mais complexos, por exemplo os nitretos, 

oxinitretos, carbonetos, etc.. Vários eventos podem resultar da colisão dos iões, desde a 

simples reflexão do ião incidente até à pulverização do material do alvo [87]. A Figura 

2.2 ilustra alguns destes processos [83]. 

 

Figura 2.2 – Esquema representativo dos eventos que ocorrem quando iões atingem o 

alvo (cátodo). 
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A razão entre o número de partículas pulverizadas (𝑛𝑎) e o número de partícula 

incidentes (𝑛𝑝), denominada rendimento de pulverização (𝑌 =  
𝑛𝑎

 𝑛𝑝 
 ), é uma das 

características essenciais na pulverização catódica [88]. Para haver pulverização, a 

energia das partículas incidentes (𝐸𝑝) terá de ser superior a um valor mínimo na ordem 

das dezenas de eV, que depende sobretudo do tipo de material do alvo. Para energias 

acima deste mínimo, o rendimento de pulverização vai aumentando à medida que a 

energia das partículas incidentes aumenta, até um valor máximo entre os 5 keV e os 50 

keV. Acima destes valores o rendimento irá diminuir pois as partículas incidentes 

possuem energia suficiente para penetrar no alvo em profundidade e ficarem implantadas 

[83].  

Para além da energia das partículas incidentes, o rendimento de pulverização depende 

também da energia de ligação dos átomos do alvo (𝐸𝑎) e das suas massas (𝑚) [89]: 

 

𝑌 ∝
𝐸𝑝

𝐸𝑎 × 𝑚
                                          Equação 2.1 

 

Na pulverização catódica, a fonte de partículas energéticas é geralmente um plasma, 

que é uma mistura de iões, eletrões e partículas neutras [90]. Para formar este plasma é 

necessário ionizar parcialmente um gás a baixa pressão pela aplicação de uma diferença 

de potencial entre dois elétrodos, estando o material a pulverizar, no cátodo, e o substrato 

onde o filme irá crescer, no ânodo. Como se pode ver na Figura 2.3(a), na pulverização 

catódica por descarga com corrente contínua (DC, do inglês, Direct Current), o plasma 

está confinado entre os dois elétrodos e será visível como uma descarga luminosa. Esta 

descarga irá iniciar depois de se aplicar uma diferença de potencial (da ordem das 

centenas de Volts) entre os dois elétrodos, quando um eletrão do alvo, que é acelerado no 

sentido do cátodo para o ânodo (sentido contrário ao campo elétrico, 𝐸⃗  ), adquire energia 

suficiente e colide com um átomo de gás ionizando-o e dando assim origem a um catião 

e a um novo eletrão [91]. O catião, por sua vez, será acelerado no sentido de  𝐸⃗   e ao 

colidir com o cátodo irá pulverizá-lo (Figura 2.3(a)). Pode então afirmar-ser que a taxa 

de erosão do alvo, 𝑅′ , é proporcional ao produto do rendimento de pulverização ,  𝑌 , 

pela densidade de corrente iónica,  𝐼+ (intensidade de corrente por unidade de área) [92]. 

 

𝑅′ ∝ 𝑌 × 𝐼+                                          Equação 2.2 
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Para além de ejetarem átomos do alvo, os iões dão também origem à emissão de 

eletrões secundários que poderão ser acelerados e vir a colidir com o gás, dando assim 

origem a novos iões, que irão manter a descarga, e também a uma grande variedade de 

outras espécies. A este número de eletrões emitidos por ião incidente chama-se 

coeficiente de emissão secundário por impacto iónico,  i , que é a fonte mais importante 

de eletrões secundários neste tipo de descarga e depende do tipo de material que está a 

ser pulverizado [93].  

A grande desvantagem deste sistema de pulverização é ter uma taxa de deposição 

muito baixa, sobretudo quando são usados gases reativos que provocam o 

“envenenamento” do alvo, como por exemplo, a sua oxidação. 

Para resolver este problema, são colocados ímanes permanentes no lado do cátodo 

oposto ao plasma, o magnetrão, como se pode ver na Figura 2.3 (b), designando-se por 

isso de pulverização catódica por descarga de corrente contínua em magnetrão. Esta foi a 

técnica utilizada neste trabalho para depositar os filmes finos.  

 

Figura 2.3 – Esquema representativo dos plasmas formados em (a) pulverização 

catódica por descarga de corrente contínua e (b) pulverização catódica por descarga de 

corrente contínua em magnetrão.  

 

O campo magnético,  𝐵⃗  , introduzido leva a um maior confinamento dos eletrões que 

descrevem uma trajetória cicloidal junto ao cátodo, aumentando assim a probabilidade de 

que mais iões sejam produzidos naquela zona e, por isso, aumenta a densidade de plasma 

junto ao cátodo [83]. Com a configuração apropriada dos campos  𝐸⃗   e  𝐵⃗   é possível 

então que os eletrões permaneçam junto ao cátodo num percurso fechado, que leva à 
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formação de uma zona de erosão preferencial do alvo [94], como se pode observar na 

Figura 2.4.  

Este efeito provocado pelo confinamento dos eletrões leva a um aumento da eficiência 

de ionização, assim como da densidade de iões produzidos nas proximidades do cátodo e 

consequentemente da densidade de corrente iónica no mesmo. Desta forma, a taxa de 

erosão do cátodo e, consequentemente, a taxa de crescimento do filme serão maiores do 

que na pulverização catódica sem magnetrão. 

 

  

Figura 2.4 – Esquema representativo do processo de captura dos eletrões, com 

movimento cicloidal, no campo magnético fechado produzido atrás do alvo, que leva à 

formação de uma zona de erosão preferencial neste. 

 

Uma das desvantagens que o magnetrão introduziu foi diminuir a área útil do alvo 

que era desgastado (entre 15 a 25%). Por outro lado, o uso de campos magnéticos 

variáveis ou alvos rotativos impulsionou essa área útil para valores bem acima dos 70% 

[95]. 

Para além da deposição de filmes metálicos simples, usando apenas um gás de 

trabalho (árgon), é possível produzir filmes mais complexos, introduzindo também um 

ou mais gases reativos (por exemplo, oxigénio e azoto) dentro da câmara, denominando-

se, pulverização catódica reativa em magnetrão com corrente contínua, em que o 

utilizador pode variar a estequiometria do material que deposita no substrato [96]. No 
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caso dos filmes produzidos neste trabalho, foi usado árgon como gás de trabalho e 

oxigénio como gás reativo para se obter uma matriz estequiométrica de TiO2.  

Dado que a pulverização catódica com magnetrão pode ocorrer a baixas temperaturas 

(inferiores a 100 ºC), ela permite o revestimento de polímeros, para além dos substratos 

habitualmente usados também noutras técnicas (aço, silício, vidro, quartzo, entre outros).  

 

2.1.2 Detalhes experimentais da produção dos filmes finos nanocompósitos 

Todos os filmes finos do âmbito desta investigação foram preparados por 

pulverização catódica reativa em magnetrão com corrente contínua, num sistema 

montado nos Laboratórios de Revestimentos Funcionais do Centro de Física, no Campus 

de Azurém da Universidade do Minho (Figura 2.5). 

 

 

Figura 2.5 – (a) Esquema simplificado do sistema de deposição usado para produzir 

os filmes. (b) Pormenor da câmara de vácuo onde decorre a deposição. 

 

De uma forma sumária, o sistema possui uma câmara de deposição, uma pré-câmara, 

um sistema de vácuo, fontes de alimentação de corrente contínua e pulsada, controladores 

de fluxo dos gases, um sistema de aquecimento, um conjunto de sensores, um sistema 

para a monitorização das condições de deposição e um sistema de arrefecimento para o 

magnetrão. 
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Depois de se prenderem os substratos no porta-amostras e de se colocarem na pré-

câmara, esta é fechada e é feito um vácuo primário de cerca de 1 Pa com uma das bombas 

rotativas. Depois disto, e com a ajuda da válvula V5 e de um eletroíman, o porta-amostras 

é transferido para a câmara (principal) de deposição (com um volume de 

aproximadamente 0,04 m3), que se encontra em alto vácuo de cerca de 10-4 Pa, obtido 

usando uma bomba turbomolecular da marca Alcatel (PTM 5400). As pressões são 

medidas com dois sensores, um Sky-Pirani TR090 da Leybold que mede a pressão em 

baixo vácuo entre os 105 Pa e os 10-2 Pa, e um Penningvac PTR225 também da Leybold, 

para pressões entre 1 Pa e 10-7 Pa. Depois de ser atingida a pressão de base de cerca de 

4×10-4 Pa, são introduzidos os gases. O fluxo de árgon (gás de trabalho) é controlado 

manualmente por um módulo do modelo E-5752-AAA da Bronkhorst High-Tech, que 

alimenta os controladores de fluxo do modelo El-Flow mass flow controller da 

Bronkhorst High-Tech, enquanto o fluxo de oxigénio (gás reativo) é controlado de um 

computador ligado ao módulo 0154 da Brooks Instruments que alimenta o Smart mass 

flow 5058S da Brooks Instruments. 

Foi usado um alvo retangular de titânio (espessura de 6 mm, área de 2010 cm2 e 

99.8% de pureza) com um número variável de pedaços de Au (espessura de 1 mm e uma 

área entre 9 e 116 mm2) nele incrustados, como mostra a Figura 2.6. Deste modo, foi 

possível variar o fluxo de átomos de Au para o substrato e assim obter várias 

concentrações de metal nobre nos filmes depositados.  

O porta-amostras foi colocado a uma distância do alvo de 7 cm, como mostra a Figura 

2.6, e foi aquecido com uma resistência elétrica, a cerca de 8 cm de distância e controlada 

por um termopar, a uma temperatura de 100 ºC. 

Para aumentar o número de substratos em que se deposita o filme, o porta-amostras 

está provido de um movimento de rotação com uma velocidade de aproximadamente 9 

rpm. A descarga fica a cargo de uma fonte de alimentação DC, uma Huttinger 

PFG7500DC, ligada ao magnetrão. Este, por sua vez, é refrigerado com água para 

diminuir o aquecimento devido à energia dissipada nas colisões com o alvo. A fonte de 

alimentação foi regulada para funcionar em modo de corrente constante, definida pelo 

utilizador, e ajustar automaticamente a potência e o potencial. 
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Figura 2.6 – Pormenor do interior da câmara de deposição, (a) antes de iniciar a 

descarga de corrente contínua e (b) depois de iniciar a descarga. 

 

Os substratos usados foram, lâminas de vidro (7626 mm2), quartzo (2626 mm2) e 

silício monocristalino (em círculos de 114 mm, tipo P, dopado com boro e orientação 

(100)). As lâminas de vidro foram cortadas em duas metades para a deposição e foram 

usadas nas medidas óticas da transmitância e da refletância. O quartzo foi usado também 

para as medidas óticas, no caso dos filmes que foram aquecidos a temperaturas superiores 

a 500 °C.  

O silício foi cortado em pequenos pedaços de aproximadamente 3 cm2 e foi usado em 

microscopia eletrónica de varrimento (SEM, para determinar a espessura e estudar o tipo 

de crescimento dos filmes), em microscopia eletrónica de transmissão (TEM, para 

observação e estudo da distribuição das nanopartículas), em difração de raios-X (XRD, 

para a estrutura cristalina, tamanho de grão e textura) e por fim também em Espetroscopia 

de Raios-X por dispersão de energia (EDS ou EDX, para a composição química). Depois 

de preparados, antes de cada deposição, os substratos foram sujeitos a limpeza com 

ultrassons em etanol e água destilada, e então colocados no porta-amostras. Já no interior 

da câmara com uma pressão de, aproximadamente, 410-4 Pa, as amostras foram ainda 

sujeitas a uma limpeza in situ com plasma (etching) numa atmosfera de árgon a uma 

pressão de 510-1 Pa (fluxo de árgon de 70 sccm), aplicando, no porta-amostras, uma 
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corrente DC pulsada de 0,5 A, uma frequência (f) de 200 kHz e um ciclo de trabalho (ton) 

de 30%, durante 20 min. As condições usadas na limpeza estão resumidas na tabela 2.1. 

Desta forma, consegue-se uma limpeza mais eficiente e também uma melhoria da adesão 

do filme pela criação de micro defeitos na superfície dos substratos. 

 

2.1.3 Evolução dos parâmetros da deposição. 

Como já foi referido, cada deposição contou com um número de pedaços de Au, no 

alvo de titânio, diferente, fazendo assim com que uma área diferente de Au estivesse 

exposta ao plasma (Tabela 2.1), variando, desta forma, o fluxo de átomos de Au para os 

substratos. Assim, a concentração de Au nos filmes também deverá variar. 

Tabela 2.1 - Resumo das condições usadas para a limpeza dos substratos e para as 

deposições, usando áreas diferentes de ouro incrustado no alvo de titânio 

Parâmetro Limpeza Deposição dos filmes 

Fonte usada Pulsada (f=200kHz; ton=30%) DC 

Fluxo de 

árgon (sccm) 
70 60 

Fluxo de 

oigénio 

(sccm) 

… 7 

Tempo (min) 20 90 

Corrente 0,5 A 2 A (100 A.m-2) 

Temperatura 

(ºC) 
100 100 

Pressão de 

base (Pa) 
~10-4 ~10-4 

Pressão de 

trabalho (Pa) 
~10-1 ~10-1 

Polarização 

do porta-

amostra (V) 

… Ligado à terra 

Área de ouro 

(mm2) 
… 0 ; 9 ; 18 ; 27 ; 32 ; 36 ; 45 ; 58 ; 71 ; 96 ; 116 

 

A fonte de alimentação de corrente contínua (DC) foi programada para operar no 

modo de controlo de corrente, ficando, como já mencionado, a definição da potência e do 

potencial a cargo da fonte.  
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Nestas séries de deposições manteve-se sempre o mesmo valor de corrente elétrica, 

que corresponde a uma densidade de corrente no alvo composto de titânio e ouro (Ti-Au) 

de 100 A.m-2. Os filmes foram depositados usando uma atmosfera composta por árgon 

(com um fluxo constante de 60 sccm) e oxigénio (fluxo constante de 7 sccm). 

O fluxo de oxigénio foi escolhido de acordo com uma experiência em que se 

observou a histerese. Para esta experiência, a descarga de magnetrão foi iniciada em árgon 

puro (zona metálica), introduzindo um fluxo de 60 sccm (previamente otimizado) e 

esperou-se que o potencial ficasse constante. Depois, mantendo sempre a corrente 

constante, introduziu-se um pequeno fluxo de O2, e quando foi atingido o estado de 

equilíbrio (potencial aumentou e estabilizou num valor constante) aumentou-se mais um 

pouco o fluxo e esperou-se novamente que fosse atingido outro estado de equilíbrio, e 

assim sucessivamente até o alvo estar completamente envenenado, zona composta, nesta 

altura o potencial já não aumenta quando se aumenta o fluxo de oxigénio. Depois disto, 

o processo foi efetuado no sentido inverso, partindo de um alvo envenenado e até ter 

novamente uma atmosfera apenas de árgon. Estes resultados estão representados num 

gráfico do potencial no alvo em função do fluxo de O2 introduzido, como pode ser visto 

na Figura 2.7.  

 

Figura 2.7 – Potencial do alvo em função do fluxo de gás reativo (O2) introduzido na 

câmara durante a pulverização catódica reativa em magnetrão de um alvo de titânio 

montado no magnetrão, apicando uma densidade de corrente constante (100 A.m-2) e 

uma pressão de argon constant (0,3 Pa). (adaptado de [5]). 
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De acordo com estes resultados, o alvo ficou completamente oxidado (zona 

composta) para um fluxo de oxigénio de, sensivelmente, 7 sccm, o que significa que esta 

pressão parcial deste gás na câmara é suficiente para produzir um filme de TiO2 

estequiométrico (como irá verificar-se no capítulo seguinte). Para fluxos de oxigénio 

inferiores a 2,2 sccm, são produzidos filmes metálicos (zona metálica), e entre os 2,2 

sccm e os 7 sccm, na zona de transição [97] é possível obter-se compostos sub-

estequiométricos. 

A evolução do potencial do alvo e da taxa de deposição em função da área de Au 

usado está representado no gráfico da Figura 2.8. De acordo com os resultados obtidos, 

parece haver uma clara indicação de que o potencial do alvo é praticamente independente 

da área de Au usado, dado que ficou sempre muito próximo dos 470 V, zona composta. 

Por outro lado, a taxa de crescimento do filme mostra um aumento de um fator de 2 

quando a área de Au no alvo aumenta de 9 para 100 mm2, passando, respetivamente, de 

uma taxa de 4,5 para 9,5 nm.min-1.  

 

Figura 2.8 – Evolução do potencial do alvo e da taxa de deposição (crescimento) dos 

filmes em função da área de Au usado no alvo de titânio. A aquisição do potencial foi 

feita durante os 90 minutos da deposição e cada ponto representado neste gráfico 

corresponde ao potencial do alvo de equilíbrio. A taxa de deposição foi calculada com 

base na posterior observação por SEM da seccção dos filmes, e corresponde à razão 

entre a espessura dos filmes e o tempo de deposição (90 min). (adaptado de [5]). 
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A taxa de deposição foi calculada pela razão entre a espessura do filme, determinada 

por microscopia eletrónica de varrimento (SEM), e o tempo total de cada deposição, 90 

min. 

Para perceber o comportamento do alvo, temos de começar por relembrar que o 

fluxo de oxigénio usado durante a deposição, é suficiente para manter o alvo totalmente 

envenenado com uma camada superficial de óxido, o que pode ser deduzido pela evolução 

da curva de histerese, Figura 2.7. O aumento do módulo do potencial do alvo de 320 V, 

na situação em que está limpo, para os 470 V, pode ser explicado por uma diminuição do 

coeficiente de emissão secundária por impacto de iões, que se sabe ser inferior no alvo de 

titânio envenenado relativamente ao alvo de titânio limpo [98]. Este potencial mantêm-se 

constante quando se adiciona o ouro, pois a área de ouro é apenas uma pequena 

percentagem da área do alvo de titânio (menos de 1%), não sendo assim suficiente para 

afetar significativamente os parâmetros de deposição.  

Mas, mesmo assim, enquanto a quantidade de átomos de titânio que chegam ao 

substrato não será muito afetada, o fluxo de átomos de Au vai sendo consideravelmente 

aumentado, porque o Au tem uma área exposta cada vez maior e um rendimento de 

pulverização bastante superior ao titânio [98]. Este facto pode explicar então o gradual 

aumento da taxa de crescimento (ou deposição) dos filmes com a área de Au exposta. 

 

2.2. Otimização de diferentes morfologias das nanopartículas de ouro. 

2.2.1. Processos de formação de nanopartículas de ouro 

O processo pelo qual os pequenos aglomerados de Au aumentam de tamanho 

durante um processo em que se fornece energia (por exemplo durante um tratamento 

térmico) pode envolver várias etapas [99-102], nomeadamente; (i) nucleação, quando 

alguns agregados se formam aleatoriamente e, eventualmente, atingem um diâmetro 

crítico formando assim um núcleo estável (centros de nucleação); (ii) o crescimento deste 

núcleo à custa de matéria dissolvida na matriz, formando assim uma nanopartícula; (iii) 

coalescência, quando duas nanopartículas próximas entram em contacto e se juntam para 

formar apenas um agregado (nanopartícula maior) ou Ostwald ripening, quando os 

átomos são removidos de uma nanopartícula e vão para outra (por exemplo por difusão) 

[103, 104], conforme esquema da Figura 2.9.  
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Cada etapa é caracterizada por uma distribuição de tamanhos diferente e por uma 

dependência do tamanho médio com a temperatura e tempo do tratamento térmico. 

 

Figura 2.9 – Representação esquemática das etapas de formação das nanopartículas 

de Au: nucleação, crescimento, coalescência e Ostwald ripening. 

 

2.2.2. Tratamento térmico dos filmes 

Os tratamentos térmicos foram realizados ao ar e à pressão ambiente, num forno 

convencional, com um controlador programável da Termolab (FP21). Como as 

deposições ocorrem a aproximadamente 100 °C (temperatura medida em deposições 

prévias à produção destes filmes), as temperaturas selecionadas para o tratamento térmico 

começaram nos 200 °C e foram até aos 800 °C, com diferenças de 100 ºC.  

Depois de colocadas as amostras (vidros e silícios), com o lado do filme voltado 

para cima, o controlador do forno foi programado de acordo com a Figura 2.10. Usou-se 

uma rampa de aquecimento de 5 °C/min desde aproximadamente 20 °C (temperatura 

ambiente) até uma das temperaturas escolhidas, depois numa segunda etapa foi mantido 

um período isotérmico com uma dessas mesmas temperaturas escolhidas durante 1 hora, 

e por fim deixou-se o forno a arrefecer livremente com a porta fechada, e retiraram-se as 

amostras quando foi atingida novamente a temperatura ambiente. Repetiu-se este 

procedimento para todas as temperaturas escolhidas.  

No total foram produzidos 88 filmes finos diferentes, contando as diferentes 

concentrações e os tratamentos térmicos efetuados. Por sua vez, cada um destes filmes 

está depositado, como já foi referido, em substratos de silício e vidro/quartzo. Todos os 
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filmes depositados em silício sofreram tratamento térmico a todas as temperaturas para 

serem depois caracterizados por EDS, SEM, XRD, TEM, colorimetria e propriedades 

mecânicas. 

 

Figura 2.10 – Etapas do tratamento térmico: I , rampa de aquecimento de 5º C/min ; 

II , período isotérmico com a temperatura escolhida ; III , arrefecimento livre com forno 

ainda fechado. 

 

Para a posterior caracterização ótica, foi também necessário o tratamento térmico dos 

filmes em substratos transparentes à radiação visível. Os filmes depositados em vidro 

foram sujeitos ao tratamento térmico a temperaturas iguais ou inferiores a 500 °C, pois a 

partir de cerca de 530 °C o vidro iria fundir. Para temperaturas superiores foram 

escolhidos os filmes depositados em quartzo (sílica fundida), que suporta temperaturas 

até aproximadamente 1250 °C.  
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Capítulo 3: Investigação do efeito LSPR nos filmes finos produzidos 

Após produzir-se, em duas fases, filmes que, expectavelmente, teriam diferentes 

efeitos LSPR, começou-se por analisar a suas composições, morfologias, estruturas 

cristalinas e tamanhos de grão. Para estudar em maior detalhe as nanopartículas dispersas 

na matriz, construiu-se um modelo, baseado na observação das mesmas por TEM. Esse 

modelo foi usado para fazer a simulação das propriedades óticas, e correspondentes 

espetros de transmitância e refletância, para depois compará-los com as respostas óticas 

dos filmes finos e, por fim, estudar o efeito LSPR dos filmes. 

O objetivo foi o de compreender de que forma as propriedades dos diversos filmes 

finos produzidos são influenciadas por modificações no método de produção (diferentes 

temperaturas no tratamento térmico) e variações de composição (áreas de Au diferentes 

no alvo composto Ti-Au), ver Figura 3.1 [105]. 

Partes deste capítulo foram escritas tendo por base dois artigos em que o autor 

desta tese foi co-autor [5,6]. 

 

Figura 3.1 – Diagrama para a preparação de materiais com propriedades diferentes. 
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3.1 Princípios físicos e tecnológicos básicos das técnicas usadas. Detalhes 

experimentais. 

3.1.1. Microscopia eletrónica de varrimento (SEM, do inglês, scanning electron 

microscopy) e espetroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS, do inglês, 

energy dispersive spectroscopy) 

O SEM permite a visualização de imagens de uma amostra com uma gama de 

ampliações que a microscopia ótica não permite, desde  10   até 1 000 000   e com uma 

resolução até  1 nm, contra os 200 nm de resolução na microscopia ótica e uma ampliação 

até cerca de 1 600  . Em vez de usar radiação visível, que limita a resolução, a 

microscopia eletrónica usa um feixe de eletrões com energias que podem ir até algumas 

dezenas de keV. Como se pode observar na Figura 3.2(a) este feixe de eletrões é 

produzido por um canhão de eletrões e, como no caso da microscopia ótica, aquele terá 

de ser ajudado a convergir por umas lentes condensadoras eletromagnéticas, depois 

passará por umas bobines defletoras que irão direcionar o feixe para que seja feito o 

varrimento da amostra, e por fim atravessará uma lente objetiva eletromagnética que fará 

a focagem na amostra.  

Com a incidência do feixe de eletrões na amostra ocorrem várias interações que dão 

origem à emissão de eletrões e raios-X. Destes, destacam-se (i) os eletrões secundários, 

(ii) os eletrões retrodifundidos e (iii) os raios-X característicos emitidos pelos elementos 

químicos do filme, Figura 3.2(b). 

Os eletrões secundários mostram a superfície e a secção do filme, e, desse modo, 

permitem estudar a topografia, o modo de crescimento dos filmes e determinar a 

espessura. Estes são resultado de colisões inelásticas entre os eletrões incidentes e os 

eletrões das camadas externas dos átomos do filme que são assim removidos. São 

detetados lateralmente à amostra e projetados num monitor. 

Os eletrões retrodifundidos podem ser usados para se observarem agregados de 

elementos químicos com números atómicos superiores, relativamente a um meio com um 

número atómico diferente. Estes eletrões resultam de colisões elásticas do feixe de 

eletrões incidentes com o núcleo dos átomos do filme, por isso quanto maior for o número 

atómico, maior será a probabilidade destes eletrões serem retrodifundidos, logo o sinal 

será mais intenso. Neste tipo de colisão os eletrões voltam para trás com energias 

semelhantes, logo, o detetor de eletrões retrodifundidos está colocado junto da lente 

objetiva por onde passa o feixe incidente, Figura 3.2(a).  
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Figura 3.2 – (a) Representação esquemática simplificada dos componentes de um 

microscópio eletrónico de varrimento com EDS. (b) Esquema representativo das 

interações entre o feixe de eletrões do canhão de eletrões com a amostra observada. 

(c) Penetrações menores (I > II > III) de feixes com energias sucessivamente menores,  

E I  > E II  > E III . 

 

Os raios-X detetados por EDS são emitidos quando uma lacuna de um nível atómico 

interno de um dos átomos do filme é ocupada por um dos seus outros eletrões de níveis 

mais energéticos. As radiações emitidas nestas transições são da gama dos raios-X e são 

características de cada elemento químico, por isso, é possível com um conjunto de 

radiações medidas, e tendo uma ideia dos elementos que o filme poderá ter, fazer uma 

análise química qualitativa e quantitativa. A lacuna referida foi criada nas colisões 

inelásticas do feixe de eletrões com os eletrões da amostra. Usando outro detetor, e 

fazendo a aquisição do espetro de energias destes eletrões, denominados eletrões Auger, 

é também possível fazer uma caracterização química de superfície.  

Na Figura 3.2 (c) é também possível observar onde ocorrem as interações entre o 

feixe de eletrões incidente e a amostra. Assim, os eletrões secundários são provenientes 

sobretudo da superfície da amostra (parte a verde), pois como são pouco energéticos, se 

forem produzidos no interior da amostra sofrerão outras colisões e não serão detetados. 

O eletrões retrodifundidos provêm sobretudo de uma zona em maior profundidade da 

amostra (parte azul escura) e os raios-X da parte a amarelo [106]. Como se pode ver no 

mesmo esquema, um feixe com mais energia sofre uma maior penetração (I), enquanto 

um feixe menos energético sofre uma menor penetração (III). Portanto, se é pretendida 
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uma análise química ou imagens com contraste de número atómico do interior da nossa 

amostra, serão precisos feixes mais energéticos. Por outro lado, se o objetivo for obter 

apenas imagens de superfícies, poderão usar-se feixes menos energéticos que não terão o 

inconveniente de danificar a amostra. 

A morfologia e o crescimento dos filmes foram investigados por SEM, com o 

microscópio eletrónico de varrimento Zeiss Merlin (com canhão de eletrões por emissão 

de campo), foram usados os detetores de eletrões secundários, para imagens de superfície 

de alta resolução, e de eletrões retrodifundidos, com os quais é possível obter imagens 

com contraste entre átomos de número atómico diferente.  

Como já foi referido no Capítulo 2, as espessuras foram determinadas por esta 

técnica, com imagens de secções dos filmes. Ao mesmo tempo, a composição química 

dos filmes finos foi estimada por EDS usando o detetor JEOL JSM-5310/Oxford X-Max, 

que está acoplado ao microscópio eletrónico. 

 

3.1.2. Difração de Raios-X (XRD, do inglês, X-ray diffraction) 

A difração de Raios-X é uma técnica muito usada para caracterização de materiais 

porque não danifica a amostra e não precisa de nenhuma preparação especial da amostra 

para ser realizada. Permite estudar a cristalinidade dos materiais, no que concerne, por 

exemplo, às fases cristalinas presentes, à orientação preferencial dos cristais, ao tamanho 

médio desses cristais e aos parâmetros de rede. A radiação usada tem energias de 

aproximadamente 6.93 keV, no caso da radiação produzida com cobalto, que corresponde 

a um comprimento de onda de cerca de 1.7891 Å, devendo as constantes de rede do 

material a analisar ser superiores a este valor [107]. 

Quando os átomos de um material depositado não estão organizados de acordo com 

uma estrutura cristalina, diz-se que é amorfo. Caso contrário, dizemos que é cristalino e 

que se organiza, por exemplo, numa estrutura cúbica de faces centradas (fcc, do inglês, 

face centered cubic), como é o caso do Au, ver Figura 3.3(a).  

Como se pode ver nesta figura, a estrutura base é um cubo no qual cada vértice tem 

um átomo de ouro e, neste caso, também existe um átomo no centro de cada face do cubo. 

O padrão tridimensional que se repete no espaço é então o cubo, a nossa célula unitária, 

caracterizado por uma constante, a, dado pela aresta do cubo e que se designa por 

parâmetro de rede [108]. 
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Um plano cristalino pode ser definido por  3  átomos não colineares e é nomeado de 

acordo com os seus índices de Miller, (h k l), que identificam os vários planos possíveis 

por números inteiros. Nas estruturas cúbicas, o parâmetro de rede, a, os índices de Miller, 

e a distância entre os planos, dhkl , estão relacionados pela equação [108]: 

 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
                                       Equação 3.1 

 

Rapidamente se percebe pela Figura 3.3(b) que o princípio físico que dá origem ao 

difratograma de raios-X é a interferência de ondas de raios-X que são refletidas pela 

amostra. Quando a radiação incidente encontra um átomo, estes colidem elasticamente e 

a radiação é refletida no mesmo ângulo com que incidiu. Como se pode observar na 

Figura 3.3(b), o fotão incidente II, que colide com um átomo do plano seguinte, ao sair 

do material percorreu uma distância maior (dII = dI + 2 dhkl sin ) do que o fotão I, isto é, 

sai desfasado do fotão I. Para que as duas radiações saiam em fase, a distância que o fotão 

II percorreu a mais que o fotão I terá de ser um múltiplo do comprimento da radiação: 

n   =  2 dhkl sin                                        Equação 3.2 

 

Figura 3.3 – (a) Estrutura cúbica de faces centradas (fcc) do ouro. (b) Representação 

esquemática do funcionamento de um difratómetro de raios-X para aplicação da Lei 

de Bragg entre planos a uma distância dhkl . 
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sendo  n  um número inteiro,    o comprimento de onda do raio-X incidente,  dhkl  a 

distância interplanar a analisar, e    o ângulo de incidência da radiação relativamente ao 

plano analisado. 

As estruturas cristalinas podem ser muito mais complexas, como é o caso do TiO2, 

este existe na forma cristalina e amorfa. As duas formas cristalinas mais importantes são 

a anatase e a rutilo, ambas são estruturas tetragonais [109], Figura 3.4.  

 

Figura 3.4 – Estruturas cristalinas mais importantes do TiO2 (a) anatase com 

parâmetros de rede  a = b = 3.80 Å , e  c =  9.44 Å e (b) rutilo  a = b = 4.60 Å, e  c = 

2.96 Å. 

 

No caso destas duas estruturas cristalinas, os parâmetros de rede  a  e  b  são iguais 

(cerca de 3.80 Å para a anatase e 4.60 Å para o rutilo) e o parâmetro  c  é diferente (anatase 

com 9.44 Å e rutilo com 2.96 Å) [110]. Esta substância é um bom exemplo para 

percebermos como a estrutura é essencial para as propriedades de um material. Quando 

em fase de anatase, o TiO2 tem uma excelente atividade fotocatalítica e é cineticamente 

estável a baixas temperaturas [109, 110]. Na forma rutilo, o TiO2 tem uma elevada 

estabilidade estrutural a altas temperaturas, assim como um índice de refração superior 

[111]. Por outro lado, o TiO2 amorfo tem uma boa compatibilidade com o sangue e é por 

isso usado em várias aplicações biomédicas [112].  
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A estrutura cristalina foi analisada usando o equipamento Philips X-Pert 

diffractometer (radiação Kα do cobalto, 6,93 keV), Figura 3.3(b). As aquisições foram 

feitas no modo rasante (ângulo incidente de  2º ), entre os  15º e os  80º, com uma diferença 

de 0,025º entre cada aquisição de 1 segundo. Deste modo, pretende-se minimizar a 

contribuição que o substrato tem para o difratograma. 

Estas três primeiras análises (TEM, EDS e XRD) foram efetuadas no Laboratório de 

Ensaios, Desgaste e Materiais do Instituto Pedro Nunes em Coimbra. 

Usando depois o programa Winfit [113], foram simuladas e ajustadas funções 

Pearson-VII aos picos das fases cristalinas do ouro de crescimento preferencial (Figura 

3.5) e foi estimado o tamanho de grão cristalino pelo método da largura integral de cada 

pico de difração. 

 

Figura 3.5 - Exemplo de ajuste de uma função Pearson-VII efetuado numa das 

amostras produzidas. A vermelho o sinal medido por XRD, e a azul a função ajustada. 

 

3.1.3 Microscopia eletrónica de transmissão (TEM, do inglês, transmission electron 

microscopy) 

Foi ainda usada a técnica de microscopia eletrónica de transmissão (TEM) pela 

elevada ampliação, resolução e contraste das nanopartículas na imagem obtida. Com esta 

técnica é possível observar as nanopartículas com uma resolução inferior a 1 nm. 



Capítulo 3 

34 
 

Na técnica de TEM, a amostra a analisar é atravessada por um feixe de eletrões, 

ou seja, a amostra tem de ser fina o suficiente para ser eletronicamente transparente, nos 

filmes analisados foi usada uma espessura média de 14 nm. Foi usado o método 

convencional de preparação de amostras em sanduíche [114], com acabamento utilizando 

bombardeamento iónico (Figura 3.6) num sistema de polimento iónico de precisão (Gatan 

691) com um ângulo de incidência de  6 º a  5 kV, e finalizando com um ângulo de 4 º  a  

3 kV. 

 

Figura 3.6 – Esquema representativo do efeito do bombardeamento iónico que torna 

as amostras transparentes a eletrões (as dimensões não estão à escala). 

 

O sistema para TEM tem componentes semelhantes ao SEM, pois, em ambos, 

estão a ser manipulados eletrões. A grande diferença está na energia do feixe de eletrões, 

no tipo de amostra, que precisa de ser muito fina para ser atravessada pelos eletrões, e na 

formação da imagem, que neste caso é por projeção direta, dos eletrões que atravessam a 

amostra, num ecrã fotoluminescente, Figura 3.7(a). 

A energia do feixe de eletrões que incidem sobre a amostra pode ir até às centenas 

de keV. Alguns eletrões conseguem atravessar a amostra, mas outros não. Dos eletrões 

que atravessam a amostra, alguns fazem-no sem qualquer tipo de interação, fazem parte 

do feixe direto (Figura 3.7(b)). Outros sentem interações elásticas de Coulomb em que 

são desviados, mas perdem apenas uma quantidade desprezável de energia (eletrões 
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dispersos elasticamente, Figura 3.7(b)). Outros ainda que, com colisões inelásticas 

(eletrões dispersos inelasticamente), não sofrem grandes desvios na sua trajetória, mas 

transferem uma grande quantidade de energia para a amostra, que por sua vez fará com 

que outros sinais (por exemplo de eletrões secundários e raios-X, Figura 3.7(b)) possam 

também ser medidos. Os eletrões dispersos elasticamente formarão os padrões de difração 

visíveis na imagem de TEM de uma amostra cristalina. Os eletrões que colidirem 

elasticamente com o núcleo e alterarem muito a sua trajetória, poderão voltar para trás 

como eletrões retrodifundidos, Figura 3.7(b). 

 

Figura 3.7 – (a) Esquema simplificado do percurso dos eletrões num equipamento de 

microscopia eletrónica de transmissão. (b) Interações principais do feixe de eletrões 

com a amostra analisada.  

 

A imagiologia com microscopia eletrónica de transmissão foi realizada no laboratório 

de microscopia eletrónica do laboratório Ångström, da Universidade de Uppsala na 

Suécia, com um aparelho FEI Tecnai F30 equipado com um emissor de campo de eletrões 

com uma diferença de potencial de 300 kV, Figura 3.7. As análises foram feitas em 

diferentes regiões ao longo do filme e na interface filme-substrato, para se obter o 

tamanho médio e a distribuição de tamanho de partículas de Au na matriz de TiO2. O 

tamanho das nanopartículas foi estimado usando os programas ImageJ e Digital 

Micrograph. Para cada amostra analisada, o diâmetro de Feret foi medido para 100 - 200 

partículas. O diâmetro de Feret foi calculado usando a raiz quadrada do produto do 



Capítulo 3 

36 
 

diâmetro de Feret maior (maior distância possível entre duas tangentes paralelas à 

partícula) pelo diâmetro de Feret menor (menor distância possível entre duas tangentes 

paralelas à partícula). Foi também calculada a razão entre os diâmetros máximo e mínimo 

de Feret, para averiguar se haveria alguma alteração na proporção das nanopartículas 

analisadas. 

 

3.1.4 Resposta ótica por transmitância e refletância 

Para investigar de que forma a composição e a microestrutura afetam a interação da 

radiação eletromagnética, Ultra-Violeta (UV), Visível e Infravermelha (IV), com os 

filmes finos, foram medidos os espetros de refletância e transmitância das amostras.  

Com o estudo das propriedades óticas é possível determinar algumas grandezas 

importantes sobre os materiais, como por exemplo, o bandgap (hiato de energia) de 

materiais semicondutores e isolantes, a frequência de plasmão de metais, o índice de 

refração e o coeficiente de extinção, entre outros. 

A radiação eletromagnética incidente num filme fino poderá ser refletida (R), 

transmitida (T) ou ser absorvida (A) no trajeto no interior do filme, conforme esquema da 

Figura 3.8(a) [115, 116]. Obviamente que, para além do filme, o substrato em que o filme 

está depositado poderá interferir na medição. 

 

Figura 3.8 – (a) Interações básicas da radiação com a matéria. (b) esquema de uma 

esfera integradora de um espetrofotómetro a funcionar na medição da (b-i) refletância 

e (b-ii) transmitância. 
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Fazendo um balanço da radiação que interage com o sistema filme + substrato, e pela 

lei da conservação da energia [117], temos que: 

 

ATR 1                                        Equação 3.3 

 

A absorção de um material é quantificada através do coeficiente de absorção. Ao 

atravessar um meio transparente, a radiação eletromagnética também sofre refração, em 

que apenas há desvio na direção do feixe sem alteração da sua energia, devido à 

diminuição da velocidade da radiação (dependente da frequência) nesse meio 

relativamente ao vazio. O índice de refração ( n ) é então definido como a razão entre a 

velocidade da radiação eletromagnética no vazio ( c ) e a velocidade dessa radiação no 

meio em estudo ( v ) [115]: 

v

c
n                                                Equação 3.4 

O índice de refração depende, então, da frequência da radiação, e, para materiais 

transparentes sem cor, é praticamente constante na zona do visível [116].  

O coeficiente de absorção (𝛼) é definido como a fração da intensidade de uma 

radiação (I) absorvida por unidade de comprimento no material atravessado [116], e 

obedece à lei de Beer: 

zeIzI  0)(                                        Equação 3.5 

onde  z  é a profundidade de penetração da radiação no meio e  0I  é a intensidade da 

radiação antes desta penetrar no meio, em  0z  .  

Estas duas grandezas (absorção e refração) podem ser definidas por uma única 

que se designa de índice de refração complexo ( n~ ) e é dado pela equação: 

 

inn ~                                          Equação 3.6 

em que a parte real ( n ) é o índice de refração normal e a parte imaginária ( ) é o 

coeficiente de extinção, que se relaciona com o coeficiente de absorção através da 

equação (CGS) [116]: 






4
                                           Equação 3.7 

sendo    o comprimento de onda da radiação no vazio.  
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Por sua vez, é possível relacionar a função dielétrica complexa (~ ) de um meio com 

o seu índice de refração complexo através de [116]: 

 

~~2 n                                              Equação3.8 

E sendo a função dielétrica complexa dada por: 

 

imr i ~                                         Equação 3.9 

poderemos agora, combinando as equações  3.6,  3.8  e  3.9, obter relações entre as partes 

reais e imaginárias de  n~   e  ~ : 

 

22   nr                                        Equação 3.10 

 nim 2                                          Equação 3.11 

e 

 
2

1

2

1
22

2

1














 imrrn                           Equação 3.12 

 
2

1

2

1
22

2

1














 imrr                         Equação 3.13 

 

A resposta ótica dos filmes em transmitância e refletância foi medida nas instalações 

do Centro de física da Universidade do Minho com o espetrofotómetro Shimadzu  UV-

3101PC UV-Vis-NIR, usando uma esfera integradora, Figura 3.8(b). A linha de base e as 

medições foram efetuadas usando um padrão branco de sulfato de bário, entre os  250 nm 

e os  2500 nm. Foi usado um intervalo de 0,5 nm entre cada ponto medido, usando um 

feixe com uma largura de 12 nm. O detetor e a lâmpada foram ajustados para que as suas 

trocas ocorressem, respetivamente, aos  750 nm e aos  290 nm. Para suprimir artefactos 

experimentais, foram também medidos os espetros de refletância de um padrão de espelho 

(STAN-SSH, da Ocean Optics) e de um padrão difuso (WS-1-SL, da Labsphere). 

 

3.2 Análise das composições químicas das várias séries de filmes finos preparados. 

A percentagem atómica (% at.) de Au nos filmes finos está representada no gráfico 

da Figura 3.9, em função da área dos pedaços de Au usados em cada deposição (ver tabela 
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2.1). A primeira conclusão que se tira é que o aumento da área de Au no alvo de titânio 

levou a um expectável aumento, quase linear, de Au na composição dos filmes. A análise 

da concentração (% at.) de cada elemento também revelou que a razão entre as 

concentrações de oxigénio e titânio esteve sempre muito próxima de  2  em todas as 

amostras, o que sugere a formação de uma matriz de TiO2 estequiométrica. Com este 

aumento da área de Au entre os  0  e  os quase  120 mm2 foi possível obter concentrações 

de Au até cerca de 25 % (% at.). 

 

Figura 3.9 – Concentração de Au em todos os filmes produzidos (determinada por 

EDS, em % at.) em função da área de Au colocado no alvo. O filme com uma 

concentração de 0, é o filme de TiO2 produzido sem Au. (adaptado de [5]). 

 

Uma análise mais cuidada do gráfico revela que para áreas entre 9 e 18 mm2, a % at. 

de Au obtida ficou muito próxima dos 2 %. Esta parte da série de amostras denominar-

se-á como zona de baixo teor de Au. Quando a área dos pedaços de Au foi aumentada, de 

aproximadamente 30 até 70 mm2, os filmes apresentaram percentagens atómicas de Au 

entre 5 a 15 % , e estas amostras serão designadas como sendo de teor intermédio de Au. 

Aumentando ainda mais a área exposta do metal nobre até aos 116 mm2, os filmes 

exibiram percentagens atómicas de Au entre os 20 e os 25 % . Este último grupo será 

referido como sendo de teor elevado de Au. Estas zonas de diferentes concentrações de 

Au estão realçadas na Figura 3.9. 
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3.3 Análise microestrutural dos filmes finos. 

Para classificar filmes finos quanto à sua microestrutura, foram criados modelos de 

estrutura divididos em zonas (SZM, do inglês, Structure Zone Model) que correlacionam 

a evolução microestrutural com parâmetros da deposição, como a temperatura e a 

polarização do porta-amostras [118, 119]. 

Os difratogramas de raios-X revelaram uma estrutura quasi-amorfa para todos os 

filmes sem tratamento térmico. Esta informação é também consistente com a formação 

de uma matriz de TiO2 amorfa, que era esperada devido às condições de baixa mobilidade 

usadas para depositar os filmes: baixa temperatura do substrato e polarização do porta-

amostras ligada à terra [120, 121]. Estes resultados vão assim de encontro às previsões 

dos SZM referidos acima. 

Como já foi referido, para promover algumas alterações estruturais e morfológicas, 

que serão necessárias para ajustar o efeito LSPR, os filmes foram submetidos a um 

tratamento térmico ao ar, entre os 200 ºC e os 800 ºC. O tratamento térmico favorece a 

difusão dos átomos de Au pela matriz de TiO2, permitindo assim a formação de 

nanopartículas e agregados de Au com diferentes tamanhos e distribuições, que irão 

favorecer alterações importantes na resposta ótica, como já foi demonstrado em 

tratamentos térmicos em vácuo [11, 32]. 

Os difratogramas de raios-X, de amostras com concentrações representativas de Au, 

em função da temperatura (nas figuras que seguem), assim como as imagens SEM 

representativas dos filmes, mostram um progressivo aumento da cristalinidade dos filmes 

à medida que a temperatura usada no tratamento térmico aumenta. 

Como era esperado, o Au cristalizou na estrutura cúbica de faces centradas (fcc) 

[ICDD card No. 04-0784]. Pode ainda observar-se a cristalização da matriz de TiO2 na 

estrutura anatase (a-TiO2) [ICDD card No. 73-1764] e, em alguns casos, na estrutura 

rutilo (r-TiO2) [ICDD card No. 88-1172] [120]. A seguir apresenta-se uma análise 

detalhada dos três grupos de amostras mencionadas, baixo teor de Au, teor intermédio de 

Au e alto teor de Au. 

 

3.3.1 Baixo teor de ouro (% at. ~ 2%) 

O conjunto de filmes com baixa % at. de Au, perto de 2 %, começou a cristalizar 

quando sujeito a um tratamento térmico de 300 ºC, de acordo com os resultados 

organizados na Figura 3.10.  
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Figura 3.10 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos 

filmes finos com uma % at. de ouro igual a 2 %, e com tratamentos térmicos a várias 

temperaturas. (b) Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas 

de tratamento térmico (TT) (adaptado de [5]). 
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Para temperaturas inferiores, os filmes mostram uma banda larga e de baixa 

intensidade, compatível com estruturas quasi-amorfas. Relativamente à matriz, os 

padrões de difração mostram que para temperaturas de tratamentos térmicos iguais ou 

superiores a 300 ºC as reflexões se devem a planos indexados à fase de anatase do TiO2 

(a-TiO2), marcados na Figura 3.10(b). Esta fase cristalina persiste até aos 800 ºC, e os 

padrões (picos) de difração tornam-se relativamente mais intensos.  

Embora a % at. de Au nos filmes seja relativamente baixa (2 %), é possível observar 

alguns picos largos e de baixa intensidade entre os 500 e os 800 ºC. Da análise da Figura 

3.10(b), o mais provável é que o Au esteja a cristalizar na sua estrutura comum fcc [ICDD 

card No. 04-0784] como mostra o pico de difração a um ângulo 2  de 44.6 º ,  indexado 

ao plano (111) dessa mesma estutura. Contudo, este pico é um pouco difícil de 

caracterizar porque tem nas suas vizinhanças picos de difração da anatase do TiO2. Há 

ainda mais dois picos referentes aos planos de difração (2 0 0) e (2 2 0) da estrutura fcc 

do Au, respetivamente nos ângulos 2  de 52.3º e 76.8º. Com o aumento da temperatura 

de tratamento térmico, os picos largos de difração do Au parecem ficar mais intensos e 

estreitos, o que pode ser um indicador de uma maior formação de agregados de Au, 

progressivamente com maiores tamanhos. 

A caracterização por microscopia eletrónica de varrimento dos filmes deste grupo, 

com baixo teor em Au, encontra-se representada na Figura 3.10(a) para diferentes 

temperaturas de tratamento térmico.  

Os filmes que não foram ao tratamento térmico exibem um crescimento colunar denso 

[122], mas, à medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, a morfologia 

parece ficar mais porosa e as colunas deixam de estar tão bem definidas. Este aspeto é 

mais evidente no caso dos filmes a  700 ºC e  800 ºC . onde as colunas são substituídas 

por regiões que parecem grãos. As imagens de SEM das amostras a  500 ºC e 700  ºC 

mostram ainda alguns pontos brilhantes que sugerem a presença de nanopartículas de Au, 

em concordância com os resultados de XRD. 

 

3.3.2 Teor intermédio de ouro (5% < % at. < 16 %) 

Quando a concentração de Au aumenta, os filmes que não sofreram tratamento 

térmico conservaram uma morfologia colunar, Figura 3.11(a-i), e os padrões de XRD são 
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novamente típicos de um material quasi-amorfo, embora a concentração de Au seja agora 

mais elevada.  

 

Figura 3.11 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos 

filmes finos com uma % at. de ouro igual a 6 %, e com tratamentos térmicos a várias 

temperaturas. (b) Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas 

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]). 
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De acordo com os difratogramas das amostras com uma % at. de Au igual a 6 % , 

Figura 3.11(b), pode ver-se que nestes filmes a cristalização do Au parece começar em 

tratamentos térmicos com temperaturas inferiores. Um pico largo de difração surge a um 

ângulo 2  de 44.6 º ,  indexado ao plano (111) da estrutura fcc do Au. É óbvio também, 

pela análise dos difratogramas da Figura 3.11(b), que este pico, inicialmente largo, se 

torna mais bem definido e mais estreito à medida que a temperatura de tratamento térmico 

aumenta. 

Com o aumento da temperatura torna-se também claro o surgimento de dois outros 

picos de difração, nomeadamente, a difração dos planos  (200)  a  400 ºC, e dos planos  

(220) a 500 ºC, que se tornam mais intensos com este aumento de temperatura do 

tratamento térmico. O aumento da intensidade dos picos deve-se ao crescimento das 

nanopartículas de Au, como se pode observar nas imagens SEM da Figura 3.11(a). Estes 

resultados indicam que para as amostras do grupo de teor intermédio de Au, tratamentos 

térmicos a temperaturas mais baixas são suficientes para iniciar o processo de 

aglomeração de átomos de Au, devido à maior concentração deste.  

Como também sugerem as imagens de microscopia eletrónica de varrimento dos 

filmes que foram sujeitos a temperaturas de 500 ºC, Figura 3.11(a-iii), e 700 ºC, Figura 

3.11(a-iv), o aumento da temperatura de tratamento térmico induziu a formação de 

nanopartículas de Au maiores. 

Este processo é acompanhado pela cristalização da matriz amorfa de TiO2 em 

anatase, que começa aos 400 ºC, Figura 3.11(b), e que é superior à temperatura de 

cristalização em anatase nos filmes com teor baixo de Au, onde cristalizou aos 300 ºC, 

Figura 3.10(b).  

O pico mais intenso e representativo, está indexado à fase cristalina de anatase do 

TiO2, surgindo ao ângulo 2 , igual a 29,7 º, e correspondendo aos planos (101) da 

anatase. Quando presente, este pico corresponde à orientação preferencial da matriz 

policristalina de anatase do TiO2 e é sempre mais intenso do que a orientação preferencial 

da estrutura fcc do ouro, o plano (111), nos filmes com % at. de Au até aos 6 %.  

No entanto, logo que as percentagens atómicas de Au aumentam (entre 11 a 15 %), 

a presença de Au policristalino torna-se mais significativa, como mostram os 

difratogramas da Figura 3.12(b). As análises por SEM das amostras com uma % at. de Au 

de 11%, pertencentes às amostras com teor intermédio de Au, Figura 3.12(a), revelam a 

presença de nanopartículas desde os tratamentos térmicos a 200 ºC e até aos 800 ºC. 
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Figura 3.12 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos 

filmes finos com uma % at. de Au igual a 11 %, e com tratamentos térmicos a várias 

temperaturas. (b) Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas 

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]). 

 

Face à sua maior concentração em metal nobre, é possível observar várias 

nanopartículas de Au distribuídas aleatoriamente na matriz de TiO2 à medida que a 

temperatura do tratamento térmico foi sendo aumentada, por exemplo a 500 ºC, Figura 

3.12 (a-ii). Para temperaturas ainda mais elevadas, nomeadamente 700 ºC e 800 ºC, as 

nanopartículas parecem estar a agregar-se em nanopartículas ainda maiores, Figura 3.12 

(a-iii). Para além disto, neste caso particular, há alterações morfológicas que se destacam. 
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O resultado do crescimento colunar foi eliminado pelo tratamento térmico, dando 

lugar a microestruturas porosas, como observado nas amostras com uma % at. de Au de 

6 %, mas também surgem nano-espaços vazios, Figura 3.12 (a-iii) 

Uma característica importante desta série de filmes, preparada com uma % at. de Au 

de 11%, é que o padrão de difração da amostra que não passou por um tratamento térmico 

tem um pico muito largo entre os  30º  e os  40º , típico de um filme pouco cristalino. Este 

aspeto não era tão evidente nos filmes com uma concentração de Au inferior.  

Dado que as imagens de SEM não revelaram a presença de agregados de Au, foi 

necessário uma análise mais detalhada feita por microscopia eletrónica de transmissão 

(TEM), para se perceber se o Au já se encontrava agregado, Figura 3.13. 

Como se pode observar, estão já presentes alguns agregados cristalinos na amostra 

que não foi ao tratamento térmico, com dimensões de apenas alguns nanómetros, Figura 

3.13(a), estando em concordância com o pico largo obtido no difratograma XRD desta 

amostra, Figura 3.12(b).  

 

Figura 3.13 – Imagem de microscopia eletrónica de transmissão de alta resolução de 

secções dos filmes com uma % at. de Au de 11 % e (a) sem tratamento térmico (TT), 

(b) com TT a 300 ºC, (c) com TT a 600 ºC e (d) com TT a 800 ºC. (adaptado de [5]). 
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Por outro lado, os tratamentos térmicos induzem transformações morfológicas nos 

filmes, como por exemplo coalescência de nanopartículas noutras maiores, em 

concordância com o modelo da Figura 2.10. À medida que a temperatura de aquecimento, 

a que as amostras são sujeitas, aumenta, são formadas nanopartículas maiores e, como se 

pode observar, a distância entre elas aumenta. É importante ainda realçar que com 

tratamentos térmicos iguais e superiores a 300 ºC podem encontrar-se nanopartículas 

pequenas, entre 2 a 3 nm e também nanopartículas com maiores dimensões. 

 

 

Figura 3.14 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos 

filmes finos com uma % at. de Au igual a 15 %, e com tratamentos térmicos a várias 

temperaturas. (b) Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas 

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]). 
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Relativamente à outra série de filmes ainda pertencente à região de teor intermédio 

de Au (% at. de 15%), cujos difratogramas estão representados na Figura 3.14 (b), pode 

dizer-se que ocorreram alterações consideráveis. Uma nova fase cristalina do TiO2 surgiu, 

a fase de rutilo (r-TiO2), para as amostras nas quais foi feito um tratamento térmico a 700 

ºC e 800 ºC. A transformação de fase de a-TiO2 para r-TiO2 iniciou aos 700 ºC, mas 

parece que ambas as fases coexistem nos filmes.  

Estes resultados divergem um pouco de outros discutidos em trabalhos semelhantes 

[32], quando foi feito um tratamento térmico em vácuo dos filmes com composições 

semelhantes, onde ocorreu uma transformação total de fases cristalinas aos 700 ºC. 

Outra característica que tem de ser realçada, é a formação de grandes agregados de 

Au, bastante alongados, em tratamentos com temperaturas elevadas, como sugere a 

imagem de SEM do filme aquecido até aos 700 ºC, Figura 3.14 (a-iii). Alguns agregados 

parecem ter dimensões próximas dos 100 nm, como se pode ver na Figura 3.15. De facto, 

a energia dos eletrões retrodifundidos é diferente o suficiente para criar um contraste bem 

percetível entre os agregados claros de Au e a matriz escura de TiO2. 

 

 

Figura 3.15 – Imagem de microscopia eletrónica de varrimento da mesma amostra da 

Figura 3.14(a-iii), mas usando o detetor de eletrões retrodifundidos, permitindo assim 

um maior contraste de massa atómica, tornando visível as nanopartículas de Au que 

surgem mais claras no meio da matriz de TiO2. (adaptado de [5]). 

 

3.3.3 Alto teor de ouro (% at. > 20) 

Os filmes da região com alto teor de Au, acima dos 20% (% at.) mostram novamente 

grandes mudanças ao nível de características estruturais e morfológicas, como se pode 

ver na Figura 3.16. Neste caso particular (representado pela amostra com uma % at. de 
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Au de 24%), a grande concentração de Au permite a sua difusão para a superfície do filme 

quando a temperatura usada no tratamento é de 400 ºC. Isto significa que os picos de 

difração estreitos e de grande intensidade, que se observam entre os 400 e os 800 ºC, 

Figura 3.16 (b), são o resultado dos agregados de Au com centenas de nanómetros na 

superfície do filme, como se pode observar na Figura 3.16 (a-ii). 

 

Figura 3.16 – (a) Imagens de microscopia eletrónica de varrimento de secções dos 

filmes finos com uma % at. de Au igual a 24 %, e com tratamentos térmicos a várias 

temperaturas. (b) Evolução dos difratogramas de raios-X para todas as temperaturas 

de tratamento térmico (TT). (adaptado de [5]). 

 

3.3.4 Distribuição de nanopartículas de ouro na matriz de dióxido de titânio e 

evolução da cristalinidade dos filmes finos. 

A Figura 3.17 apresenta os resultados da estimativa do tamanho de grão, usando o 

programa Winfit, e a razão de intensidades dos picos de difração, I(111) /  I(hkl) , em função 

da temperatura usada no tratamento térmico. A simulação dos picos de difração foi feita 

em amostras representativas das várias regiões, com exceção da região com baixo teor de 

Au, pois apesar de ter sido possível ajustar uma função, a incerteza no valor estimado 
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continuava a ser muito elevada. Embora a presença de nanopartículas de Au tenha sido 

detetada para esta amostra a 500 ºC, a baixa intensidade do padrão de difração não 

permitiu uma quantificação do tamanho de grão. Nas outras amostras, foram 

considerados, sempre que possível, os picos indexados aos três planos detetados da 

estrutura  fcc  do Au, (111) , (200) e (220). 

 

 

Figura 3.17 – Comparação e evolução (a) do tamanho de grão e (b) da razão de 

intensidades dos picos correspondents à orientação (111) com o somatório das 

intensidades dos outros picos com orientação (200) e (220). O tamanho de grão foi 

estimado usando o método da largura integral com o programa Winfit [113]. Os picos 

foram simulados com uma função Pearson VI com um interval de confiança entre 90-

95%.(adaptado de [5]). 

 

Tendo em consideração os dados da simulação dos padrões de XRD, os tamanhos das 

nanopartículas de Au são praticamente independentes da concentração de Au até uma 

temperatura de aquecimento de 300 ºC, situando-se entre 2 a 3 nm. Para temperaturas de 

400 ºC e acima, é claro que o seu tamanho passa a seguir tendências diferentes, Figura 

3.17(a). Enquanto nos filmes com concentrações intermédias de Au o tamanho de grão 

aumenta gradualmente, os valores obtidos com a amostra com um teor elevado de Au, 

24% (% at.), sobem drasticamente, cerca de uma ordem de grandeza.  

Para a amostra com uma % at. intermédia de 6%, pode observar-se um aumento 

muito ligeiro do tamanho de grão com o aumento da temperatura de tratamento térmico, 

de 2 nm para cerca de 6 nm; enquanto para a amostra com 11% de Au (% at.) esse aumento 

foi mais significativo, para cerca de 12 nm; e um aumento muito maior para a amostra 
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com uma % at. de 15%, para aproximadamente 26 nm. É também claro na Figura 3.17(b) 

que a textura dos filmes está a mudar gradualmente em função da temperatura de 

tratamento térmico, e que outros planos cristalinos, por exemplo o (200), estão a aumentar 

relativamente à orientação preferencial (111). 

As amostras com uma concentração elevada de Au sofreram um grande aumento do 

tamanho de grão entre os 300 e os 400 ºC, continuando depois a aumentar mais 

ligeiramente até aos 800 ºC. Esta tendência pode ser facilmente explicada olhando para 

as imagens SEM da Figura 3.16 (a-ii). Nesta situação em particular, pode ver-se a 

formação de cristais de Au à superfície do filme, o que poderá explicar os valores de 

tamanho de grão encontrados entre os 400 e os 800 ºC. Nesta gama de temperaturas, a 

textura mantêm-se praticamente constante, como mostra a Figura 3.17 (b). 

Na Figura 3.18 estão imagens de microscopia eletrónica de transmissão de amostras 

representativas de todas as zonas com exceção das amostras com alto teor de Au, pois, 

para estas, os cristais de Au formaram-se à superfície, a uma temperatura de tratamento 

térmico de 500 ºC. Desta forma, é possível vermos a clara tendência da formação de 

nanopartículas maiores nas amostras com mais Au. 

 

Figura 3.18 – Imagens de microscopia eletrónica de transmissão de amostras que 

sofreram tratamento térmico a 500 ºC, representativas das regiões com (a) uma 

concentração baixa de Au e (b-d) com concentrações intermédias de Au. (adaptado de 

[5]). 

 

Estes dados de TEM, juntamente com a simulação do tamanho de grão a partir dos 

difratogramas de XRD, permitem concluir que nas amostras com um baixo teor de Au, 

encontram-se apenas alguns centros de agregação, enquanto para teores intermédios e 

elevados de Au, a formação de nanopartículas é evidente. As imagens da Figura 3.18 são 

elucidativas quanto a isto. 
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Apesar de ser uma técnica que requer um grande investimento, muita experiência, 

perícia e tempo, sobretudo para a preparação de amostras, a microscopia eletrónica de 

transmissão é de facto a técnica mais adequada para a obtenção de perfis de distribuição 

de tamanhos de nanopartículas. Analisando, cuidadosamente, diferentes áreas do filme, 

foi calculado o diâmetro de Feret de uma grande quantidade de nanopartículas em várias 

amostras. Todas as partículas foram consideradas, desde pequenos agregados de átomos 

de Au até nanopartículas de Au maiores. Dado que o grande objetivo científico deste 

trabalho era estudar de que forma a concentração de Au e o tamanho de grão afetam as 

propriedades óticas dos vários filmes nanocompósitos de Au/TiO2 produzidos, várias 

amostras foram analisadas quanto à distribuição de tamanhos de nanopartículas. usando 

imagens de TEM.  

Dois grupos de amostras foram selecionados para esta análise, um grupo de i) 4 filmes 

com tratamento térmico a 500 ºC, e diferentes concentrações de Au, um da região com 

baixo teor de Au, 2% (% at.), e três da região com teor intermédio de Au, 6%, 11% e 15% 

(% at.); e outro grupo de ii) três filmes com a mesma concentração de Au, 11% (% at.), e 

diferentes temperaturas de tratamento térmico, 300 ºC, 600 ºC e 800 ºC. Os resultados 

estão representados na Figura 3.19 e Figura 3.20 respetivamente, assim como as 

micrografias TEM das amostras correspondentes. 

 A análise de algumas centenas de nanopartículas feita nas diversas amostras, mostra 

que a distribuição de tamanhos diminui rapidamente para diâmetros maiores, como pode 

ser observado nos histogramas das Figuras 3.19 e 3.20. Na Figura 3.19 (a), filme com 

menor quantidade de Au (% at. = 2) aquecido até aos 500 ºC, pode ver-se que a maioria 

dos agregados de Au, cerca de 65 %, possui um diâmetro de Feret entre  1  e  2 nm, e 

cerca de 25 % tem um diâmetro entre os  2  e os  3 nm. Apenas um número residual de 

nanopartículas com diâmetros de Feret inferiores a  1 nm e superiores a  3 nm foram 

encontradas, menos de  5 % nos dois casos. O diâmetro de Feret médio foi estimado em  

1.77 nm e a razão de diâmetros máximo e mínimo  em cerca de 1,4. Os diâmetros de Feret 

e as proporções de diâmetros estão resumidas na tabela 3.1. À medida que a concentração 

de Au aumenta, no caso das amostras com uma % at. de Au de 6%, 11% e 15%, a maioria 

das nanopartículas de Au continua a ter diâmetros de Feret entre os  1  e os  3 nm. No 

entanto, à medida que a quantidade de Au aumenta, o número de nanopartículas com estes 

diâmetros diminui proporcionalmente, por estarem a ser formadas novas nanopartículas 

com diâmetros superiores, como se pode observar na Figura 3.19(b-d). 
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Figura 3.19 – Histogramas da distribuição de diâmetros de Feret e respetivas imagens 

de microscopia eletrónica das amostras com uma % at. de Au igual a (a) 2 %, (b) 6 %, 

(c) 11 % e (d) 15 %, e com um tratamento térmico de 500 ºC. (adaptado de [6]). 
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O número de agregados com diâmetro de Feret superior a  3 nm está claramente a 

aumentar, e, da mesma forma, a gama de diâmetros está também a aumentar: i) para uma 

% at. de 6% de Au, cerca de 15 % das nanopartículas tem dimensões entre  3  a  7 nm; ii) 

para uma % at. de  11 %, os diâmetros de Feret, para cerca de 18 %  das nanopartículas, 

variam entre os 3 e os 10 nm; e iii) para as amostras com uma % at. de Au de 15 %, a 

distribuição de tamanhos, para cerca de 40 % da nanopartículas, alarga-se dos 3 aos 16 

nm. Até uma % at. de Au igual a 11 %, pode observar-se que o tamanho médio das 

nanopartículas se mantém praticamente inalterado entre os  1.8 e os  2 nm, enquanto que 

para uma % at. de 15 % aumenta para os  4.2 nm.  

Considerando os histogramas da Figura 3.19, estes resultados eram esperados, pois 

embora surjam agregados maiores à medida que a % at. de Au aumenta, a grande maioria 

das partículas continua a ser pequena (entre 1 e 3 nm).  

Mas mesmo que a maioria das partículas seja pequena, fica demonstrado que é 

possível obter nanopartículas maiores usando um tratamento térmico adequado (500 ºC, 

no caso das amostras da Figura 3.19).  

É ainda importante mencionar que estes resultados não estão em conflito com os 

obtidos por XRD nas mesmas amostras, que estão resumidos na tabela 3.1. Enquanto os 

resultados dos diâmetros de Feret consideram todas as partículas, desde pequenos 

agregados de Au até grandes domínios cristalinos, a estimativa do tamanho de grão pelos 

resultados de XRD considera apenas os domínios cristalinos da estrutura fcc do Au e é 

pouco sensível às partículas mais pequenas. 

A Figura 3.20(a-c) mostra a evolução da distribuição de tamanhos das nanopartículas, 

nas amostras de TiO2 com uma % at. de Au igual a 11 %, com o aumento da temperatura 

de tratamento térmico. Como esperado, para as amostras aquecidas a 300 ºC a 

contribuição dos agregados muito pequenos (até 2 nm) é elevada, mas à medida que a 

temperatura aumenta, começam a surgir nanopartículas maiores, e a distribuição de 

tamanhos alarga-se.  

Apesar destas alterações na morfologia das nanopartículas de Au obtidas, os dados 

experimentais parecem indicar que os seus tamanhos seguem uma distribuição de 

Poisson. 
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Figura 3.20 – Histogramas da distribuição de diâmetros de Feret e respetivas imagens 

de microscopia eletrónica das amostras com uma % at. de Au igual a 11 % e com um 

tratamento térmico de  (a) 300 ºC, (b) 600 ºC e (c) 800 ºC. (adaptado de [6]). 
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Tabela 3.1 – Comparação da dimensão média das nanopartículas obtida pela 

simulação dos picos de difração e pela análise dos diâmetros de Feret. Razão entre os 

diâmetros maior e menor de Feret. 

Amostra 
n.º de 

partículas 

Diâmetro médio de 

Feret (nm) 

Proporção de 

diâmetros 

Tamanho de 

grão XRD (nm) 

% at. Au = 2 ;  500ºC 650 1,8 1,4 … 

% at. Au = 6 ;  500ºC 245 2,0 1,3 2,6 

% at. Au = 11 ;  500ºC 179 1,7 1,3 4,1 

% at. Au = 15 ;  500ºC 206 4,2 1,4 7,3 

% at. Au = 11 ;  300ºC 90 1,3 1,4 2,0 

% at. Au = 11 ;  600ºC 206 1,4 1,4 5,0 

% at. Au = 11 ;  800ºC 209 2,5 1,3 10,9 

 

Nesta fase é já possível resumir-se o processo de crescimento progressivo das 

nanopartículas de Au, ver Figura 3.21. Com uma concentração muito baixa de Au, apenas 

será possível ocorrerem os processo de nucleação e de crescimento à volta dos centros de 

nucleação, que dependerão da energia fornecida (temperatura de tratamento térmico). À 

medida que a concentração de Au aumenta, a probabilidade de ocorrerem fenómenos de 

coalescência e Ostwald ripening aumenta e depende também da temperatura usada no 

tratamento térmico. Neste caso haverá também uma maior diversidade de tamanhos de 

nanopartículas. 

 

 

Figura 3.21 – Esquema representativo do modelo de formação de nanopartículas 

metálicas de Au numa matriz dielétrica de TiO2. 
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3.4 Propriedades óticas dos filmes finos nanoplasmónicos. 

3.4.1 Modelização das propriedades óticas. 

Após análise da distribuição e do tamanho real das nanopartículas de Au na matriz de 

TiO2, foi possível, em colaboração com o Departamento de Matemática e Aplicações da 

Universidade do Minho, proceder à modelização das propriedades óticas dos filmes finos 

produzidos.  

De acordo com os dados experimentais, as nanopartículas de Au foram manipuladas 

no algoritmo como se o seu tamanho seguisse uma distribuição de Poisson. Foi então 

considerada uma rede cúbica de dimensão linear  𝑁𝑥  que foi dividida em pixéis cúbicos 

de dimensão: 

  𝑛 = 𝑁𝑥/𝑚  ,                                          Equação 3.14  

na qual  𝑚  é um número inteiro que define o número de pixéis em cada direção do espaço, 

Figura 3.22 (a).  𝑁𝑥  tem de ser escolhido de forma que  𝑛  seja um número inteiro. Para 

uma dada concentração de nanopartículas ( 𝐶 ), temos então que o número total de 

nanopartículas ( 𝑁𝑝 ) que se distribuem na rede simulada é dado por: 

  𝑁𝑝 = 𝐶 × 𝑁𝑥
3 .                                        Equação 3.15 

 

 

Figura. 3.22 – (a) Esquema representativo para modelização das nanopartículas 

usando uma distribuição de Poisson mostrando os píxeis cúbicos. (b) Fazendo a 

simulação, surge uma distribuição aleatória de partículas na rede. (adaptado de [6]). 
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Dentro de cada píxel assumiu-se que é preciso distribuir  𝑁𝑐  partículas de tal forma 

que apenas possam ser colocadas dentro do pequeno cubo, sem tocar nas partículas de um 

píxel vizinho. Temos então que: 

𝑁𝑐 ≤ (𝑛 − 1)3 ≡ 𝑁𝑐
𝑚𝑎𝑥  .                                 Equação 3.16 

Este número é gerado independentemente para cada píxel, de acordo com a 

distribuição de Poisson [123]: 

𝑃(𝑁𝑐) =
𝑠𝑁𝑐  × 𝑒−𝑠

𝑁𝑐!
 ,                                      Equação 3.17 

em que   𝑁𝑐 = 0, 1, … , 𝑁𝑐
𝑚𝑎𝑥    e   𝑠  é o único parâmetro da distribuição de Poisson que 

é definido pela condição de normalização: 

 

   〈𝑁𝑐〉𝑚
3 = 𝑁𝑝 ,                                       Equação 3.18 

 

onde    〈𝑁𝑐〉 ≈ 𝑠   é o número médio de partículas por cada píxel. 

Após a distribuição das nanopartículas pela rede, foram resolvidas as equações de 

dipolos acoplados e encontrados os modos eletromagnéticos (frequências e eigenvectors) 

da rede. Foi ainda construída a função de Green do sistema [41],  𝐺̂𝑛𝑚[𝛼0(𝜔)], uma 

matriz 3𝑁 × 3𝑁 , com os índices  𝑛  e  𝑚 para  𝑁 pontos da rede, e em que o acento 

circunflexo indica que se trata de um tensor cartesiano. O seu argumento,  𝛼0(𝜔) ,  é a 

polarizabilidade em vazio das nanopartículas, que aqui são consideradas como sendo 

esféricas 

Para o cálculo da variação espetral usando a Equação 1.1, foram consideradas as 

funções dielétricas do Au ( 𝜀𝑚 ) e do TiO2 ( 𝜀ℎ ) bulk (material maciço). Para a função 

dielétrica do Au, foi utilizado o modelo de Drude com a adição de transições interbandas 

[124], usando um parâmetro de atenuação ou de damping (dependente do tamanho) na 

forma: 

𝛤𝑝(𝑑) = 𝛤∞ + 𝐴/𝑑,                                    Equação 3.19 

 

sendo  𝐴  uma constante da ordem da velocidade de Fermi e  𝑑 o diâmetro da 

nanopartícula [20]. A matriz de TiO2 foi simulada usando um modelo fenomenológico 

[117] com alguma porosidade incluída através fórmula de Bruggemann. Usando agora o 

programa SCOUT (W. Theiss Hard- and Software), os dados experimentais da 



Investigação do efeito LSPR nos filmes finos produzidos 

59 
 

transmitância e refletância, de um filme fino puro de TiO2 com tratamento térmico a      

500 ºC, foram ajustados por uma curva, para que as constantes óticas da matriz pudessem 

ser calculadas, ver Figura 3.23.  

 

Com a função de Green, a suscetibilidade da rede (coeficiente de proporcionalidade 

entre o momento dipolar total da rede e o campo elétrico externo) pode ser calculada da 

seguinte forma: 

𝜒̂(𝜔) =
𝛼0(𝜔)

𝑁
 ∑ 𝐺̂𝑛𝑚[𝛼0(𝜔)]𝑁

𝑛,𝑚=1;𝑛≠𝑚                       Equação 3.20 

 

Depois de uma média feita com diferentes redes (amostras) simuladas com a mesma 

concentração de nanopartícuals, a suscetibilidade pode ser considerada como uma 

grandeza escalar dada por: 

     𝜒̅(𝜔) = Tr𝜒̂(𝜔)/3                                    Equação 3.21 

 

A função dielétrica efetiva do material composto ( 𝜀∗ ) pode ser obtida pela relação 

(CGS): 

𝜀∗(𝜔)

𝜀ℎ
= 1 + 4𝜋𝜒̅(𝜔)                              Equação 3.22 

 

Usando agora esta função, que define o filme fino nanocompósito, é possível simular 

os espetros de transmitância e refletância do filme juntamente com o substrato, usando o 

método de matrizes de transferência para sistemas multicamadas [18]. 

 

Figura 3.23 – Simulação das propriedades óticas da matriz dielétrica de TiO2, usando 

o modelo de Bruggemann. Estes resultados serão usados nos cálculos teóricos da 

função dielétrica efetiva. (adaptado de [6]). 
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O efeito das flutuações locais da densidade de nanopartículas, descritas pela 

estatística de Poisson, na função dielétrica dos filmes nanocompósitos foi também 

investigado. Pode verificar-se na Figura 3.24 que a resposta ótica obtida para uma 

distribuição de partículas em píxeis, descrito anteriormente, é consideravelmente 

diferente da resposta ótica de uma distribuição aleatória, Figura 3.24 (a), a não ser que 

diâmetro das nanopartículas seja muito pequeno, Figura 3.24 (b). Neste caso, a atenuação 

do plasmão é muito grande e o efeito das flutuações locais é disfarçado por um 

alargamento homogéneo. O alargamento espetral da banda LSPR deve-se a diferentes 

modos plasmónicos devido a pares, trios, etc., de nanopartículas muito próximas que 

surgem em píxeis muito preenchidos. As flutuações são relativamente grandes para píxeis 

pequenos, por isso, as configurações em que as nanopartículas estão muito próximas, são 

mais frequentes do que se distribuirmos aleatoriamente as nanopartículas pela rede. É 

então óbvio que se a dimensão dos pixéis aumentar, a diferença entre as duas distribuições 

desvanece. 

 

 

Figura 3.24 - (a) Parte real e imaginária da função dielétrica complexa,  𝜀∗(𝜆). 

Nanopartícula com um raio de 20 nm e uma fração de volume de Au igual a 3 %. (b) 

Mesmas condições, mas com nanopartículas com um raio de 2 nm. (adaptado de [6]). 

 

3.4.2 Análise e comparação da resposta ótica dos filmes finos produzidos, com 

as simulações. 

As medições de transmitância e refletância, da amostra de TiO2 puro, assim como 

das amostras com Au que não sofreram tratamento térmico, estão representadas na Figura 

3.25 . Dado que a espessura dos filmes finos depositados é da mesma ordem de grandeza 

do comprimento de onda da radiação incidente, o filme de TiO2 puro (com uma espessura 
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de 340 nm) apresenta o padrão de interferência típico de filmes finos, como mostram as 

franjas de interferência observadas nos perfis de transmitância e refletância. A 

transmitância da matriz de TiO2 é nula abaixo dos 360 nm, logo antes do substrato de 

vidro, dado que se trata de um semicondutor com um bandgap tipicamente entre os 3,0 e 

os 3,4 eV. A incorporação de Au na matriz de TiO2 ocorre durante o processo de 

crescimento do filme por pulverização reativa em magnetrão, e era, por isso, esperado 

que os átomos de Au, e alguns pequenos grupos de átomos de Au, estivessem dispersos 

aleatoriamente em todo o volume do filme fino. O aumento da % at. de Au nos filmes de 

Au/TiO2 levou a alterações na resposta ótica do TiO2, como mostram os espetros de 

transmitância e refletância da Figura 3.25 para uma % at. de Au entre os 2 e os 20 %. Na 

prática, os filmes estão a ficar menos transparentes à medida que aumenta a concentração 

de Au e o comprimento de onda para o qual estão a ficar opacos está a sofrer um desvio 

para o vermelho. Apesar disto, não há indícios de absorção por LSPR das nanopartículas 

de Au. Estes resultados estão de acordo com as análises por XRD que mostraram um filme 

amorfo, sem nanocristais de Au, nos filmes sem tratamento térmico. 

 

 

Figura 3.25 – Resposta ótica em transmitância e refletância das amostras de TiO2 e 

dos filmes com Au, sem tratamento térmico (adaptado de [6]). 
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Para averiguar a influência dos tratamentos térmicos e da concentração de Au, na 

resposta ótica dos filmes, a transmitância e a refletância foram medidas para 4 conjuntos 

de amostras: (i) um representativo das amostras com baixo teor de Au (% at. de 2 %), (ii) 

dois conjuntos de amostras com um teor intermédio de Au (% at. igual a 6% e 11%), e 

(iii) outro conjunto das amostras com alto teor de Au (% at. de Au de 20 %).  

Como já referido anteriormente, para uma comparação qualitativa dos resultados 

experimentais, são também apresentados os resultados das simulações provenientes da 

modelização das propriedades óticas destes filmes nanocompósitos, nomeadamente a 

função dielétrica efetiva, o coeficiente de absorção e os espetros calculados de 

transmitância e refletância. Os diâmetros médios das nanopartículas usadas nas 

simulações (1, 2 e 3 nm) foram escolhidos com base nos dados experimentais de 

microscopia eletrónica de transmissão. Estas simulações serão feitas para as amostras 

referidas, com exceção das amostras com um alto teor de Au pois neste caso, como 

referido no capítulo 1, devido à elevada concentração de Au o modelo usado não daria 

uma aproximação aceitável do sistema. 

A Figura 3.26 mostra os espetros de transmitância e refletância dos filmes com uma 

% at. de Au igual a 2 % , para algumas temperaturas selecionadas de tratamentos térmicos. 

A principal característica deste conjunto de filmes está na alteração acentuada da sua 

resposta ótica com o aumento da temperatura dos tratamentos. Na zona do visível, pode 

observar-se que os perfis de transmitância se desviam para valores inferiores e a 

interferência típica vai desaparecendo. Vai surgindo um mínimo de transmitância a partir 

dos 500 ºC, próximo dos 580 nm, que corresponde à absorção por efeito LSPR devido à 

formação das nanopartículas de Au. Estas nanopartículas foram observadas por TEM, na 

Figura 3.19 (a), e, como se pode confirmar, elas estão distribuídas por toda a matriz de 

TiO2. Embora tenhamos uma distribuição de tamanhos dada pela análise dos diâmetros 

de Feret, Figura 3.19 (a), é pouco provável que os agregados mais pequenos contribuam 

efetivamente para a absorção devido ao LSPR. Muito provavelmente apenas os domínios 

cristalinos maiores de Au (diâmetro superior a 2 nm) devem manifestar LSPR. No entanto, 

o diâmetro médio da fração metálica medida (incluindo pequenos agregados de átomos e 

nanopartículas cristalinas maiores) foi da ordem dos 1,8 nm. 

O pico de absorção, devido ao LSPR, torna-se ainda mais intenso à medida que a 

temperatura do tratamento térmico aumenta até aos 800 ºC, provavelmente devido ao 

aumento do tamanho das nanopartículas. Uma análise mais profunda da posição do pico 

de ressonância mostra ainda que este se está a deslocar para comprimentos de onda 
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maiores (desvio para o vermelho), desde os 580 nm (para uma temperatura de 500 ºC) até 

cerca de 610 nm (com um aquecimento até aos 800ºC). Este desvio deve-se, muito 

provavelmente, ao aumento da função dielétrica (𝜀ℎ) da matriz [58, 82], que por sua vez 

diminui a frequência de ressonância do plasmão de superfície localizado (ver Equação 

1.2). O aumento da  𝜀ℎ  da matriz deve-se a mudanças de fase do TiO2 que, como foi 

verificado na análise estrutural, se altera de amorfo para uma estrutura cristalina em 

anatase, e nas amostras com uma maior concentração de Au (acima de uma % at. de 15 

%) transita para uma fase cristalina de rutilo, apenas acima dos 700 ºC.  

 

 

Figura 3.26 – Resposta ótica com baixo teor de Au, % at. de Au igual a 2 %. (a) Função 

dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorção calculado. (c) Resultados 

experimentais correspondentes aos espetros de transmitância e refletância. (d) 

Espetros de Transmitância e refletância calculados (adaptado de [6]). 
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Apesar disso, nas simulações efetuadas, a mudança do índice de refração da matriz 

não foi tida em conta, pois, como já foi referido, no cálculo das propriedades óticas da 

matriz foram usadas as respostas óticas em refletância e transmitância do filme de TiO2 

com tratamento térmico a 500 ºC, encontrando-se por isso numa estrutura cristalina de 

anatase. 

Para os espetros simulados da função dielétrica efetiva, representados na Figura 

3.26(a), foi assumida uma concentração de Au igual 2 % (% at.), três diferentes diâmetros 

médios de nanopartículas de Au (1, 2 e 3 nm) e uma distribuição de Poisson das 

nanopartículas. O coeficiente de absorção calculado, também se encontra representado na 

Figura 3.26(b), e mostra um pico aos 610 nm, que aumenta de intensidade com o aumento 

do tamanho considerado para a nanopartícula. Os perfis de transmitância e refletância 

(Figura 3.26(d)) foram calculados para uma espessura de 275 nm, a mesma espessura do 

filme depositado com uma % at. de Au igual a 2 %. Como se pode observar na Figura 

3.26(c) e (d), as respostas óticas de transmitância e refletância simuladas são semelhantes 

às respostas óticas experimentais, o que é um indicador da robustez do modelo. 

No segundo conjunto de amostras, quando a concentração de Au disperso na matriz 

aumentou para uma % at. de 6 % (teor intermédio de Au), é possível verificar que o padrão 

de interferência começa a desaparecer a partir de uma temperatura de tratamento térmico 

de 200 ºC, Figura 3.27(c), uma temperatura inferior às amostras do conjunto anterior com 

uma % at. de 2 %. A esta temperatura já ocorreu a formação de domínios cristalinos de 

Au, como foi demonstrado pela presença de um pico largo nos difratogramas de raios-X 

desta amostra, Figura 3.11(b).  

A análise do espetro de transmitância da Figura 3.27(c) revela que os espetros vão 

tendo intensidades cada vez mais baixas, para comprimentos de onda próximos do pico 

de ressonância (LSPR), à medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta. Estas 

observações estão em concordância com o aumento e estreitamento dos picos de XRD 

destas amostras, Figura 3.11(b).  

Para simular esta resposta ótica foi usado o mesmo modelo já descrito, com uma % 

at. de Au igual a 6 % para gerar a rede de nanopartículas de Au incrustadas na matriz de 

TiO2 , segundo uma distribuição de Poisson, e com a espessura experimental do filme, 

344 nm. Com isto, foi possível proceder ao cálculo da transmitância e refletância a partir 

da função dielétrica efetiva. Neste caso, o pico de absorção simulado do LSPR está na 

mesma posição que na simulação com uma concentração de 2 % de Au (% at.) pois 

assumimos que a função dielétrica da matriz era a mesma para todas as amostras.  
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Como esperado, o aumento da intensidade do pico devido à ressonância do LSP 

depende do aumento do tamanho das nanopartículas e da fração de volume de Au no 

filme. 

 

Figura 3.27 - Resposta ótica com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 6 %. (a) 

Função dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorção calculado. (c) 

Resultados experimentais correspondentes aos espetros de transmitância e refletância. 

(d) Espetros de Transmitância e refletância calculados (adaptado de [6]). 

 

A análise da resposta ótica das amostras, Figura 3.28(c), com uma % at. de Au de     

11 %, revela que, na zona do visível, as franjas de interferência praticamente desaparecem 

nos filmes com tratamento térmico a 200 ºC, devido à contribuição da cristalização de 

pequenas nanopartículas.  
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Aumentando a temperatura de tratamento térmico, a transmitância diminui, 

consequência da amplificação da absorção por LSPR devido à formação de nanopartículas 

de Au maiores, ver Figura 3.20.  

Nas amostras com tratamentos térmicos a partir de 700 ºC, a transmitância é nula 

para comprimentos de onda entre os 550 e os 750 nm, ou seja, as amostras ficaram opacas 

nesta zona do visível.  

 

Figura 3.28 - Resposta ótica com teor intermédio de Au, % at. de Au igual a 11 %. (a) 

Função dielétrica efetiva simulada. (b) Coeficiente de absorção calculado. (c) 

Resultados experimentais correspondentes aos espetros de transmitância e refletância. 

(d) Espetros de Transmitância e refletância calculados (adaptado de [6]). 
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Esta resposta ótica também está de acordo com as previsões teóricas feitas neste 

sistema, e resulta da agregação de nanopartículas devido à distribuição de Poisson dos 

centros de nucleação das nanopartículas. A formação de nanopartículas muito próximas, 

observadas como nanopartículas muito grandes nas técnicas de caracterização da 

microestrutura, é responsável pelo alargamento e desvio espetral da banda de absorção 

relacionada com a ressonância do plasmão de superfície localizado em cada 

nanopartícula. 

 

 

Figura 3.29 – Resultados experimentais da resposta ótica com teor elevado de Au,      

% at. de Au igual a 24 % . 

 

Como foi observado nas imagens de microscopia eletrónica de varrimento,                    

Figura 3.16(a-ii), houve segregação do Au para a superfície dos filmes (devido à sua 

elevada concentração). A formação de domínios cristalinos muito grandes (várias 
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centenas de nanómetros) tornou a amostra opaca na zona do visível para temperaturas de 

tratamento térmico iguais ou superiores a 300 ºC, como se confirma nos espetros de 

transmitância da Figura 3.29. 
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Capítulo 4: Propriedades funcionais dos revestimentos nanoplasmónicos 

decorativos e sua aplicação. 

Depois da produção e caracterização da microestrutura e estrutura cristalina dos 

filmes finos e da avaliação do seu efeito LSPR através da resposta ótica em transmitância 

e refletância, foi possível proceder-se à modelização das suas propriedades óticas e obter 

simulações que se correlacionam muito bem com os resultados experimentais. Desta 

forma, fica concluído o objetivo científico a que esta tese se propunha. 

Para ir agora de encontro ao objetivo industrial, que é a aplicação destes novos 

tipos de filmes coloridos na indústria dos revestimentos decorativos, foi feita a 

caracterização da sua cor e propriedades mecânicas e analisada a sua viabilidade quando 

aplicados em peças reais tridimensionais, disponibilizadas pelos parceiros do projeto. 

Apesar da cor ser uma resposta ótica de um material, ela é estudada neste capítulo 

por ser uma das funcionalidades pretendidas para estes filmes finos decorativos, assim 

como as propriedades mecânicas. 

Partes deste capítulo foram escritas tendo por base um artigo em que o autor desta 

tese foi co-autor [3]. 

 

4.1 Princípios físicos e tecnológicos básicos das técnicas usadas. Detalhes 

experimentais. 

4.1.1 Medição da cor 

A tradução da cor de um material por um código, é essencial para uma 

comunicação universal da perceção visual dessa mesma cor. O modelo de coordenadas 

de cor tridimensional definido pela Comissão Internacional de Luz (CIE, do francês 

Commission Internationale de l’Eclairage), o CIE 1976 *L *a *b  (CIELAB), é um dos 

mais utilizados pela indústria de revestimentos decorativos. 

Este sistema usa um modelo com 3 coordenadas *L *a *b  em que o eixo vertical, 

*L , representa a luminosidade da cor e os outros 2 eixos, *a  e *b , contidos num plano 

perpendicular ao eixo *L , representam, respetivamente, a intensidade de verde (-a) ou 

vermelho (+a) e azul (-b) ou amarelo (+b), ver representação na Figura 4.1.  
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Uma outra grande vantagem deste modelo é que, para além dos dados obtidos pelo 

espetro de refletância, usa a sensibilidade da retina humana para o cálculo das 

coordenadas *L *a *b , sendo, por isso, uma boa representação da avaliação colorimétrica 

efetuada pelo nosso cérebro [125]. 

 

Figura 4.1 – Representação esquemática do sistema de coordenadas L*a*b* no 

espaço de cor CIELAB. 

 

Para se quantificar a variação de cor, calculou-se a diferença de cor, E , através 

da distância, entre dois pontos, de duas cores diferentes representadas no espaço 

tridimensional *L *a *b  [126, 127],  usando a fórmula: 

 

     2**2**2**

RaRaRa bbaaLLE                          Equação 4.1 

em que os índices  a  e  R  representam, respetivamente, a amostra de teste e a amostra 

de referência.  

Uma vez que a perceção da cor pode variar, para a mesma pessoa, em situações 

de luminosidade diferentes e até em condições fisiológicas diferentes, ditadas, por 

exemplo, pelos ritmos circadianos [128], vários autores definiram diferentes limites para 



Propriedades funcionais dos revestimentos nanoplasmónicos decorativos e sua aplicação 

71 
 

a perceção da diferença entre cores, usando E  [126]. Para este estudo foi usada uma 

regra prática para a interpretação do valor de E , que tem em conta a simplicidade do 

seu próprio cálculo, ver tabela 4.1 [126]. 

Tabela 4.1 – Perceção da diferença de cor para diferentes valores de E . (adaptado 

de [126]). 

E  Perceção da diferença de cor 

< 3 quase impercetível 

3 < 6 pouco percetível  

> 6 bem visível 

 

Para a obtenção das coordenadas de cor com o modelo CIELAB foi usado um 

espetrofotómetro comercial da Konica Minolta – CM 2600d – que possui uma esfera 

integradora de 52 mm, três lâmpadas de xénon, um detetor com uma matriz de fotodíodos 

de Silício e máscaras (para iluminar e receber a radiação refletida pela amostra) com 

orifícios de 3 mm e 8 mm de abertura, Figura 4.2.  

 

Figura 4.2 – Representação esquemática do funcionamento do espetrofotómetro 

Konica-Minolta CM-2600d (adaptado do manual do equipamento). 
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A medição foi feita à temperatura ambiente, com uma iluminação padrão D65, com 

uma incidência de 10º e tanto a componente difusa como a componente especular da luz 

refletida foram incluídas.  

4.1.2 Medição das propriedades mecânicas 

Para avaliar a resistência de um filme fino, a medição das suas propriedades 

mecânicas é de extrema importância. A dureza de um material representa a resistência à 

deformação desse mesmo material, e esta resistência, por sua vez, relaciona-se com as 

propriedades plásticas e elásticas do material, por exemplo o módulo de Young (E). 

A dureza (H) e o módulo de elasticidade reduzido (E*) dos filmes finos foram 

determinados numa plataforma NanoTest da Micro Materials, usando um nanoindentador 

de diamante do tipo Berkovich. Estas propriedades mecânicas foram avaliadas, pelo 

método de Oliver e Pharr [129], com as curvas da força normal exercida (durante a carga 

e descarga) pelo nanoindentador em função do seu deslocamento, ver Figura 4.3(b).  

Em cada ensaio de indentação poderão ser distinguidas 4 fases, (i) fase de carga 

(Figura 4.3(a-i)), que começa quando o nanoindentador toca na amostra, e se desloca, em 

profundidade na amostra, até que seja atingida a força normal máxima pretendida, (ii) 

fase de espera (Figura 4.3(a-ii)), em que esta força máxima se mantém constante para 

estabilizar a deformação da amostra, (iii) fase de descarga (Figura 4.3(a-iii)), em que se 

diminui a força exercida até um valor mínimo pretendido, e (iv) fase de espera, onde se 

mantém esta força mínima, para eliminar efeitos de flutuações térmicas após o 

relaxamento da amostra. 

Assim, a dureza é estimada pela Equação 4.2, no ponto de compressão máxima, 

imediatamente antes de se iniciar a descarga, pela razão entre a força máxima exercida 

pelo nanoindentador (Fmax) e a área, projetada no plano da amostra, da superfície de 

contacto entre o indentador e a amostra (Ap) , logo, a dureza terá unidades de pressão 

[129]. 

PA

F
H max                                            Equação 4.2 

A área projetada no plano da amostra pelo contacto desta com o indentador , Ap, 

depende da geometria do indentador, da profundidade à qual este penetra na amostra, da 

força máxima exercida e do declive da curva no início da descarga (S) [129]. 
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O módulo de elasticidade reduzido pode ser estimado pela Equação 4.3, na fase 

inicial da descarga [129]. 





pA
SE

2
*                                        Equação 4.3 

em que β é um parâmetro adimenssional que depende da forma do indentador. 

 

Figura 4.3 – Esquema das etapas de um teste mecânico de indentação com (a-i) a fase 

de carga, (a-ii) a fase de espera entre a carga e a descarga e (a-iii) a fase de descarga 

e a fase final de espera. Em (b) está representado um exemplo típico de um teste de 

indentação num ponto de uma amostra, com a representação das grandezas usadas no 

cálculo das propriedades mecânicas, sendo ddp a profundidade de deformação 

permanente, dmax, a profundidade de penetração máxima, Fmax, a força normal máxima 

exercida pelo indentador, e  S, o declive inicial da curva de descarga. 

 

O módulo de Young do material (E) relaciona-se com o seu módulo de elasticidade 

reduzido (E*) através da Equação 4.4 [129]: 

i

i

EEE

22 11

*

1  



                                  Equação 4.4 

na qual     e   i  representam, respetivamente, o coeficiente de Poisson da amostra e do 

indentador, e  Ei  é o módulo de elasticidade do indentador. 
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Em cada ensaio, a força exercida com o Nanoindentador (carga) e a sua retirada 

(descarga) foram feitas a uma velocidade de 0,1 mN/s até uma força máxima exercida de 

3 mN, com uma pausa de 30 s após se atingir esta força máxima, na fase final da carga, e 

mais 30 s no fim da descarga, ver Figura 4.3. Em cada amostra foram analisados duas 

posições diferentes com 16 ensaios efetuados em cada posição. Todas as simulações e 

cálculos necessários para obter a dureza e módulo de elasticidade reduzido foram feitos 

pelo programa que acompanha o equipamento de indentação.  

 

4.2 Características óticas  

Uma vez que as amostras com baixo teor de Au apresentavam uma baixa absorção 

na zona de radiação visível do espetro, as cores predominantes deviam-se a efeitos de 

interferência, logo, zonas do filme com pequenas diferenças na espessura, apresentavam 

cores diferentes. Por este motivo, estas cores não têm grande interesse para a indústria 

dos revestimentos decorativos em substratos não transparentes. A caracterização da cor 

das amostras foi feita, por isso, apenas para as 3 séries de amostras com teor intermédio 

de Au (Figura 4.4(a-c)) e para a série de amostras com elevado teor de Au (Figura 4.4(d)). 

Como se pode observar na Figura 4.4, a Luminosidade dos filmes (L*) não sofreu 

alterações significativas, estando sempre à volta dos 50 %, com exceção da amostra com 

uma % at. de Au de 15 %, que, como já vimos, sofre grandes alterações estruturais e 

morfológicas. À medida que a quantidade de Au nas amostras aumenta, pode ver-se que 

os filmes sem tratamento térmico vão tendo cada vez menos efeito de interferência na sua 

cor, culminando num filme com cor intrínseca, na amostra com um teor elevado de Au. 

Quando se faz o tratamento térmico (logo a 200 ºC), todas as amostras passam a ter 

cor intrínseca. À medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, a sua cor vai 

evoluindo: (i) para o vermelho (valor de a* positivo), nas amostras com uma % at. de Au 

entre 6 e 11, Figura 4.4(a-b), com um vermelho mais intenso para estas últimas, e variando 

muito pouco a partir dos 600 ºC; (ii) para o castanho até aos 600 ºC na amostra com uma 

% at. de Au igual a 15, Figura 4.4(c), depois desta temperatura vai surgindo uma cor 

alaranjada; (iii) e para o amarelo nas amostras com uma % at. de Au igual a 24 %, a partir 

dos 400 ºC , permanecendo praticamente inalterada a partir dos 600 ºC. 
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Figura 4.4 – Evolução da cor e das coordenadas de cor com a temperatura de 

tratamento térmico para os filmes com uma % at. de Au igual a (a) 6%, (b) 11%, (c) 

15% e (d) 24%. 



Capítulo 4 

76 
 

Para se perceber melhor a origem destas alterações de cor, foi calculada a variação 

de cor entre as amostras ( E ), com uma mesma % at. de Au, com tratamentos térmicos 

a temperaturas consecutivas, a partir da Equação 4.1, em que a cor de referência é da 

amostra com a temperatura  T , e a cor de teste é da amostra com a temperatura,  T+100. 

Esta variação de cor em relação à temperatura anterior foi então correlacionada com o 

tamanho de grão das nanopartículas de Au cristalinas, e com a cristalinidade da matriz, e 

encontra-se representada na Figura 4.5. Para referência, foram ainda colocados os limites 

para a perceção visual de cores diferentes, que são praticamente impercetíveis para 

3E  e pouco percetíveis para 63  E  [126]. 

 

Figura 4.5 - Esquema representativo (a) da diferença de cor entre filmes com 

tratamentos térmicos a diferentes temperaturas, para as concentrações representadas 

e (b) dos diferentes tamanhos de grão dos cristais de Au e das fases cristalinas da 

matriz de TiO2  para todos os filmes que sofreram tratamento térmico. 

 

Como se pode observar, entre as amostras sem tratamento térmico e as amostras 

que foram tratadas a  200 ºC, as alterações de cor foram as maiores no caso das amostras 

com uma % at. de Au de 6 % e 11 %, pois partiu-se de filmes amorfos (com cores devido 
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a interferência), para se chegar a filmes com alguns domínios cristalinos de Au da ordem 

dos 2 nm.  

Ao passar-se de uma temperatura de tratamento térmico de  200 ºC para os  300 ºC, 

as alterações de cor foram praticamente impercetíveis, apenas no caso da amostra com  

15 % de Au essa alteração foi percetível, e como se pode ver, neste caso, houve uma 

diminuição do tamanho de grão.  

A diferença de cor entre as amostras com um tratamento térmico a  300 ºC e a         

400 ºC foi quase impercetível, exceto no caso das amostras com uma % at. de Au de 24 

%, em que a variação foi a maior de todas para esta série, e como se pode observar, o 

tamanho de grão do ouro aumentou de cerca de 2 nm para mais de 22 nm, Como se viu 

nas imagens de SEM do capítulo anterior, aos 400 ºC, o ouro desta série começou a 

segregar para a superfície. Ainda para esta variação de temperatura, pode verificar-se que, 

em todas as séries, a matriz de TiO2 começou a cristalizar na forma de anatase.  

As variações de cor entre as amostras com tratamento térmico a  400 ºC e a  500 ºC 

foram percetíveis em todos os casos, e, como se pode observar, o tamanho de grão 

aumentou em todas a séries. No entanto, aumentou muito pouco na série de amostras com 

uma % at. de ouro igual a 6 %, e neste caso a alteração de cor foi pouco percetível. 

Quanto às amostras tratadas a  500 ºC e a  600 ºC, a variação de cor mais percetível 

foi para a amostra com uma % at. de ouro de 15 %, em que o aumento do tamanho de 

grão foi também mais notório. O mesmo acontecendo entre os tratamentos a  600 ºC e a 

700 ºC (nas duas séries com uma maior concentração de ouro), onde surge também uma 

nova fase cristalina de TiO2 em rutilo, que parece não influenciar a variação de cor na 

série com uma maior % at. de ouro de  24 % onde deixa de existir a matriz na fase de 

anatase. Na amostra com uma % at. de Au de 11 % o tamanho de grão aumenta, e também 

aqui se visualiza uma diferença de cor, apesar de pouco percetível. 

Entre os  700 ºC e os  800 ºC apenas a série de amostras com uma % at. de Au igual 

a 15 % sofre uma alteração de cor percetível, e, mais uma vez, é também nesta amostra 

que o aumento do tamanho de grão é mais visível. 

Foi ainda calculada a variação de cor entre as amostras ( E ), para uma mesma 

temperatura de tratamento térmico, com percentagens atómicas de Au consecutivas, em 

que a cor de referência é da amostra com uma concentração de Au inferior, e a cor de 
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teste é da amostra com uma concentração de Au logo superior, Figura 4.6. Foram também 

sumariados, na mesma figura, os mesmos dados da Figura 4.5, mas com uma organização 

diferente para uma comparação mais imediata. Neste caso, a série de comparação inicial 

é a que tem um baixo teor de Au, 2 %, que não foi considerada para análise na Figura 4.4, 

pois apresenta apenas cores de interferência. Não foram também comparadas as 

diferenças de cor entre as amostras sem tratamento térmico, pois, como já foi referido, a 

maioria apresentava cores de interferência. 

Da análise da Figura 4.6, observa-se que as maiores diferenças de cor surgiram da 

comparação das amostras das séries com (i) uma % at. de Au de 2 % e de 6 %, devido às 

cores de interferência das amostras com 2% de Au, e (ii) com uma % at. de Au de 15 % 

e 24 %, pois nesta última série o Au segregou para a superfície logo aos 400 ºC e tornou 

a amostra amarela.  

 

Figura 4.6 – Esquema representativo (a) da diferença de cor entre filmes com uma 

concentração de Au diferente, para todas as temperaturas usadas nos tratamentos 

térmicos e (b) dos diferentes tamanhos de grão dos cristais de Au e das fases cristalinas 

da matriz de TiO2  para todos os filmes que sofreram tratamento térmico. 

 

Ainda na comparação destas últimas séries, pode observar-se que até aos 300 ªC, a 

alteração de cor foi pouco significativa, e o tamanho de grão pouco variou, ao contrário 

das restantes temperaturas com já foi referido. As variações de cor entre as séries com     
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6 % e 11 % de Au e entre as séries com 11 % e 15 % de Au são bem percetíveis aos 700 

ºC e aos 800 ºC, onde, como se pode verificar, o tamanho de grão do Au mais varia e 

surge a fase cristalina de rutilo da matriz de TiO2, na série com 15 % de Au. A 600 ºC, e 

para as amostras das séries com 11 % e 15 % de Au, apesar de haver um aumento bastante 

grande do tamanho de grão, a matriz continua cristalina apenas na fase de anatase. Às 

restantes temperaturas a variação de cor é pouco percetível ou quase impercetível. 

 

Figura 4.7 – Evolução dos valores das coordenadas de cor CIELAB com o tamanho 

dos domínios cristalinos de Au dos filmes com percentagens atómicas de Au de 6%, 

11%, 15% e 24%, após o tratamento térmico entre 200 ºC e 800 ºC. 

 

No gráfico da Figura 4.7 estão representadas novamente as coordenadas de cor 

CIELAB dos filmes finos, mas agora em função do tamanho de grão dos domínios 

cristalinos de Au, pois pareceu, pela análise das figuras anteriores, que haveria uma 

relação entre a mudança de cor e as alterações do tamanho de grão.  
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Pode ver-se uma clara tendência de aumento da coordenada  b*, para valores mais 

positivos, ou seja, para uma cor mais amarela. Já a coordenada  a* aumenta para valores 

positivos (vermelhos) até um tamanho de grão de 12 nm (filme com 11 % de Au e 

tratamento térmico a 700 ºC), e depois disso parece diminuir e estabilizar. A luminosidade 

permanece praticamente inalterada, como já se tinha concluído anteriormente. 

Na Figura 4.8 estão resumidas as cores obtidas neste trabalho (Figura 4.8(a)) e as 

cores que atualmente se comercializam em revestimentos por PVD, sobretudo 

Pulverização Catódica Reativa em Magnetrão e Evaporação por Arco, em empresas de 

Portugal (Figura 4.8(b)), Suíça (Figura 4.8(c)) e EUA (Figura 4.8(d)). Como se pode 

observar, foram produzidas cores com tons de vermelho que nenhuma das empresas 

reconhecidas a nível nacional e internacional oferece. 

 

Figura 4.8 – (a) Cores produzidas pela Universidade do Minho no Projeto Europeu 

“Nano4Color”, em comparação com cores atualmente oferecidas pelas empresas (b) 

Prirev em Portugal, (c) Ionbond na Suíça  e (d) Richter Precision nos Estados Unidos. 

 

4.3 Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas são essenciais para a aplicação industrial de filmes 

como revestimentos decorativos. Foi, por isso, avaliada a dureza e o módulo de 

elasticidade (pelo método da indentação), dos filmes com uma % at. de Au intermédia de 
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11 %, por apresentarem as cores com maior interesse para comercialização. Foi também 

analisada a amostra que possui apenas a matriz de TiO2, sem Au adicionado, com os 

mesmos tratamentos térmicos, como referência Os resultados estão representados no 

gráfico da Figura 4.9. 

Devido à baixa espessura dos filmes finos, à volta de 400 nm, não foi possível 

obedecer à regra empírica de Buckle [130], segundo a qual a razão entre a profundidade 

de indentação (dmax) e a espessura do filme testado (e) deve ser inferior a 0,1, para evitar 

a contribuição do substrato nos valores medidos [130]. No entanto, a razão  dmax/e , usada 

num teste de indentação, pode variar com a razão entre a dureza do filme (Hf) e a dureza 

do substrato (Hs) [131]. Para filmes policristalinos, quando a razão Hf / Hs é inferior a  1, 

o limite da razão  dmax/e  pode ser aumentado até 0,2.  

 

Figura 4.9 – Evolução da dureza e do módulo de elasticidade reduzido do filme com 

Au (% at. igual a 11 %) e do filme fino de TiO2 sem ouro. (adaptado de [3]). 

 

Se, para além disso, a razão  Hf / Hs  estiver contida entre 0,6 e 1, então a razão  

dmax/e  pode ser aumentada ainda para  0,3, que é o caso destes filmes. Para diminuir a 

influência do substrato no estudo das propriedades mecânicas, a razão dmax/e  foi então 

mantida sempre inferior a 0,3, que corresponde a uma profundidade máxima de 

indentação igual 30 % da espessura do revestimento. 
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As tendências observadas na evolução da dureza dos filmes finos (Figura 4.9), 

estão claramente relacionadas com as mudanças estruturais promovidas pelos tratamentos 

térmicos. Os principais fatores responsáveis pelas alterações observadas estão muito 

provavelmente relacionados com a cristalização da matriz de TiO2 e com o crescimento 

das nanopartículas de Au. 

A dureza da amostra com Au (% at. de Au igual a  11 %)  e sem tratamento térmico 

é igual a, aproximadamente, 6,5 GPa, que é inferior a alguns valores encontrados para a 

matriz de TiO2 na literatura [132, 133, 134], mas semelhante a outros [135]. Este valor 

está também muito próximo do valor estimado neste trabalho para o filme de TiO2 sem 

Au, cerca de 6,4 GPa, que foi depositado nas mesmas condições experimentais, mas sem 

pedaços de ouro colocados no alvo de titânio. Quando o filme com Au (Au/TiO2) sofreu 

tratamento térmico até aos  300 ºC, a dureza diminuiu até cerca de 5,3 GPa, enquanto no 

filme puro de TiO2 a dureza manteve-se quase inalterada até aos  400 ºC, aumentando 

apenas muito ligeiramente. Esta tendência pode dever-se à migração do Au pela matriz 

amorfa e à criação de defeitos nesta. Quando a temperatura de tratamento térmico foi 

aumentada para os  400 ºC, a dureza do filme com Au aumenta para valores próximos de 

8,0 GPa. Esta alteração era esperada, pois, como se pode verificar, este aquecimento levou 

a uma mudança de fase na matriz de TiO2, de amorfa para anatase, e a dureza deste 

material tende a aumentar com a cristalização [136]. Este aumento súbito de dureza 

também pode ser observado no filme de TiO2 puro, mas apenas a  500 ºC pois na matriz 

de TiO2 sem Au, a cristalização ocorre a uma temperatura mais elevada. Quando a 

temperatura de tratamento térmico continua a aumentar, a dureza vai diminuindo, até 

cerca de 6,2 GPa aos  800 ºC. Esta diminuição poderá novamente estar relacionada com 

o crescimento das nanopartículas de Au, devido aos processos de coalescência e Ostwald 

ripening, e também às alterações microestruturais provocadas na matriz pelos tratamentos 

térmicos. De facto, como se pode ver nas imagens SEM da Figura 3.14, a matriz vai 

ficando mais porosa à medida que a temperatura de tratamento térmico vai aumentando, 

o que contribui significativamente para a diminuição da dureza do filme fino. A dureza 

dos filmes puros de TiO2 é praticamente constante entre os  500 ºC e os  800 ºC, pois não 

é influenciada pelas nanopartículas de Au. 

O módulo de elasticidade reduzido dos filmes com Au aumenta discretamente à 

medida que a temperatura de tratamento térmico foi elevada até aos 400 ºC, de 
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aproximadamente 145 GPa até aos 155 GPa, após o que parece não sofrer alterações 

significativas para temperaturas superiores. 

 

4.4 Aplicação dos filmes nanoplasmónicos em demonstradores dos parceiros do 

Projeto Europeu Nano4Color 

Após a fase de investigação (com produção e caracterização) dos filmes finos com 

nanopartículas de Au numa matriz de TiO2, em substratos de vidro e silício, chegou a fase 

do revestimento integral de peças demonstradoras enviadas pelas empresas do consórcio 

do projeto Nano4Color. A grande dificuldade nesta fase consistiu na deposição dos filmes 

em substratos com uma geometria tridimensional complexa, ao contrário dos substratos 

planos utilizados na fase de investigação. Como se pode ver pelas Figuras 4.10 e 4.11, 

essa tarefa foi conseguida.  

As peças da Figura 4.10 foram todas revestidas na mesma deposição, e como são 

em vidro, apenas foi possível fazer o tratamento térmico até ao  500 ºC. A primeira peça, 

Figura 4.10(a) tem o filme fino sem qualquer tratamento térmico, e por isso apresenta 

uma cor transparente amarela, cor típica dos nossos filmes em substratos de vidro com 

uma % at. de Au entre os  6  e os  12 %. 

 

Figura 4.10 – Peças de vidro revestidas com o mesmo filme fino da mesma deposição, 

(a) sem tratamento térmico, (b) com tratamento térmico a 400 ºC e (c) com tratamento 

térmico a 500 ºC. 

 

Com o posterior tratamento térmico a  400 ºC, obteve-se um revestimento com 

uma cor castanha, Figura 4.10(b), e com um tratamento a  500 ºC obteve-se o vermelho 

acastanhado esperado, Figura 4.10(c). 
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Com o revestimento das peças em aço (brocas) a deposição foi feita de modo a 

que toda a superfície da broca tivesse o filme depositado. Foi usado um porta-amostras 

especialmente criado para o efeito, como se pode ver na Figura 4.11(a). As duas brocas 

da Figura 4.11(b) foram revestidas com filmes de espessuras diferentes (apenas se variou 

o tempo de deposição) de forma a obter-se uma % at. de Au perto dos 10 %, e como se 

pode observar, ambas possuem cores devido a efeitos de interferência (azul, verde e roxo). 

Após o tratamento térmico a  500 ºC obteve-se um revestimento com uma cor homogénea 

intrínseca, em todas as partes das duas brocas, muito semelhante, com um tom vermelho 

acastanhado. Com estas peças comprovou-se que é possível, usando estes filmes, obter-

se um revestimento com uma cor homogénea em objetos com uma geometria complexa, 

como se pode verificar na Figura 4.11(c). Confirmou-se também que com filmes de 

diferentes espessuras depositados nas mesmas condições e com tratamentos térmicos 

iguais (as duas brocas da Figura 4.11(c)), se conseguem filmes com cores semelhantes. A 

vantagem económica de se obter a mesma cor com filmes mais finos é óbvia. 

 

Figura 4.11 – Revestimento em 3D das brocas. Em (a) observa-se a broca na câmara 

antes da deposição do filme, em (b) estão as brocas com revestimentos iguais mas de 

espessuras diferentes e em (c) podem ver-se as mesmas duas brocas após o mesmo 

tratamento térmico. 
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Conclusões 

 

Para estudar a influência da concentração de ouro e de diferentes temperaturas de 

tratamento térmico na microestrutura, propriedades óticas, cor e propriedades mecânicas 

de filmes finos compostos por nanopartículas de Au dispersas em de TiO2, foi produzido 

um conjunto de filmes com uma grande gama de concentrações de Au. A produção das 

amostras envolveu dois passos: (i) deposição por pulverização catódica reativa em 

magnetrão com corrente contínua, usando um alvo de titânio com pequenos pedaços de 

Au colocados na sua zona de erosão preferencial, seguida de (ii) tratamentos térmicos 

entre os 200 ºC e os 800 ºC. 

O potencial (-V) do alvo composto de Ti-Au foi independente da fração de Au usada, 

permanecendo à volta dos 470 V (zona composta), enquanto a taxa de deposição 

aumentou quase linearmente desde 4,5 até 9,5 nm.min-1, quando a área de Au no alvo 

composto foi progressivamente aumentada até 116 mm2. A variação da área de Au no 

alvo composto, permitiu a deposição de vários conjuntos de filmes de TiO2 com 

percentagens atómicas de Au até cerca de 25 %. 

Para os filmes com percentagens atómicas de Au de cerca de 2 %, as nanopartículas 

começaram a formar-se após tratamento térmico a 500 °C. O número de partículas é 

baixo, mesmo até aos 800 °C. A matriz inicialmente amorfa de TiO2 começa a cristalizar 

na fase anatase aos 300 °C. Para concentrações intermédias de Au nos filmes (% at. de 

Au entre os 5 % e os 15 %) a formação de nanopartículas é claramente detetada nos 

tratamentos térmicos a 200 °C. Nesta gama de concentrações de Au, a matriz cristaliza 

em fase de anatase a temperaturas superiores (400 °C) e ocorre uma mudança de fase para 

rutilo aos 700 °C, para percentagens atómicas de Au de cerca de 15 %. A formação de 

pequenos agregados de Au foi também observada nas amostras sem tratamento térmico. 

Ainda nesta gama de concentrações, foi possível observar que a distribuição de diâmetros 

das nanopartículas de Au depende fortemente da concentração de Au e das temperaturas 

de tratamento térmico. Enquanto até aos 400 ºC foi possível verificar a formação de 

pequenas nanopartículas distribuídas uniformemente pela matriz, para temperaturas 

superiores começaram a forma-se agregados bem maiores, com formas alongadas, 

sobretudo para percentagens atómicas de Au entre os 11 e os 15 %. Devido a esta maior 

agregação, a distância entre as nanopartículas também tem tendência em aumentar. Para 

os filmes com um elevado teor de Au (% at. superior a 20 %) e com tratamentos térmicos 
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de 400ºC, o Au cristalizou na superfície do filme, formando cristais com diâmetros da 

ordem das centenas de nanómetros. 

A análise da resposta ótica dos filmes mostrou que é possível obter bandas largas de 

absorção devidas ao fenómeno de ressonância de plasmão de superfície localizado 

(LSPR), aumentando a temperatura de tratamento térmico a que os filmes são sujeitos. A 

comparação dos resultados obtidos na modelização da resposta ótica dos filmes finos com 

os dados obtidos experimentalmente, parecem indicar que este alargamento da banda de 

absorção se deve sobretudo a uma distribuição espetral mais alargada dos diferentes 

modos plasmónicos, do que apenas a um efeito dissipativo. 

A evolução das coordenadas de cor dos diferentes conjuntos de filmes mostrou uma 

relação com o tamanho das nanopartículas de Au, como era esperado depois da análise 

dos espetros de transmitância e refletância e do tamanho de grão. As cores de interesse 

foram obtidas com uma % at. de Au igual a 11 %, na qual se observa uma tendência de 

deslocamento para a coordenada que representa a cor vermelha. As propriedades 

mecânicas destes filmes revelaram valores moderados a altos de dureza (entre os 6 e os 8 

GPa), o que lhes confere (associado às grandes variações de cor) um caráter tecnológico 

importante, sendo clara a possibilidade de serem usados como revestimentos decorativos 

em diversas aplicações.  

 

Trabalho futuro 

Um dos aspetos mais interessantes deste trabalho foi a produção de revestimentos 

novos que podem ter várias aplicações. Por este motivo, o trabalho futuro passará por 

quatro grandes objetivos: (i) a deposição, por pulverização catódica reativa em 

magnetrão, de novos filmes finos com nanopartículas de Au e/ou Ag em diferentes 

matrizes (ex.: TiO2, AlN, Al2O3, ou até oxinitretos), com posteriores tratamentos térmicos 

com protocolos diferentes, levando assim à formação de diferentes distribuições de 

nanopartículas no material dielétrico; (ii) a deposição de sistemas de nanopartículas 

semelhantes aos anteriores, mas com nanoarquiteturas controladas com colunas 

inclinadas, em zig-zag e em espiral, usando a tecnologia GLAD (do inglês, Glancing 

Angle Deposition) na qual se varia o ângulo em que o substrato se encontra relativamente 

ao alvo, de tal forma que átomos de Au que vão sendo depositados façam eles próprios 

uma “sombra” no substrato que não permite a deposição de mais partículas em 

determinadas zonas; (iii) a exploração de aplicações diferentes para estes filmes, que 
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passarão pelos sensores biológicos e sensores de gás, este último no âmbito de um projeto 

aprovado para financiamento pela FCT, até à amplificação do sinal SERS  e do sinal de 

fotoluminescência de quantum dots depositados nestes filmes; e (iv) a modelização das 

propriedades óticas dos filmes produzidos e das próprias deposições dos filmes finos. 

A motivação para o trabalho futuro virá da vontade inexplicável que o autor 

sempre teve para aprender cada vez mais e para compreender um pouco melhor o mundo 

que o rodeia. 
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