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Resumo

O estudo do arranjo atdmico em nanoparticulas (NPs) é um problema interessante
em metais nobres, como Ag e Au, devido as transi¢cdes estruturais com o tamanho e tendo
em vista sua influéncia nas propriedades do sistema. Nesse trabalho estudou-se NPs de Ag
e Au sintetizadas quimicamente — com diametro entre 2 ¢ 10 nm — recobertas por moléculas
organicas (ligante). O principal objetivo desse projeto foi comparar estruturalmente NPs de
Ag e Au, buscando entender os possiveis fatores que afetam a formacao das NPs.

O trabalho foi divido em duas etapas: a obtencdo de amostras em diferentes
condi¢des experimentais e a caracterizacdo estrutural das mesmas. As técnicas usadas na
determina¢do do tamanho médio das NPs foram: Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM) e Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS). No estudo da estrutura,
utilizou-se TEM de Alta Resolucao (HRTEM) e Difracao de Raios X (XRD). A associacdo
de técnicas de caracterizagdo direta e local, como (HR)TEM, com técnicas que ddo medidas
estatisticas (SAXS, XRD) se mostrou fundamental no decorrer desse estudo.

Sintetizando NPs de Ag e Au nas mesmas condi¢des experimentais verificou-se que
o diametro das NPs de Ag sao sempre maiores (aproximadamente 4 nm para Ag e 2 nm
para Au). Uma possibilidade para explicar esse resultado € a ligagdo metal-ligante ser mais
forte no Au-S, dificultando o crescimento das NPs. Outra hipdtese é que os mecanismos
envolvidos na formagdo das NPs de Ag e Au sejam diferentes; algumas evidéncias indicam
que as NPs de Ag podem ser formadas a partir de micelas.

HRTEM mostrou que todas as amostras apresentam uma distribuicao de estruturas.
Mostrou-se que NPs de Ag e Au formam, preferencialmente, estruturas FCC com planos de
defeito e decaedros (DEC), respectivamente. A formacdo dessas estruturas tem origens
distintas. Nas NPs de Ag, a cinética de reacao é responsavel pelo carater HCP das NPs, ja
que a estrutura FCC perfeita é esperada para NPs com mais de 4,0 nm. Nas NPs de Au os
DEC sdo as estruturas mais provaveis, mostrando que a cinética tem um efeito menor.

Esse trabalho mostrou que sinteses em diferentes condicdes experimentais podem
induzir a formacao de estruturas distintas e que materiais similares podem se comportar de
maneira diferente em escala nanométrica. O estudo da influéncia da estrutura nas outras
caracteristicas do sistema, como a morfologia, pode levar a obtencdo de materiais com
propriedades unicas e, conseqiientemente, o desenvolvimento de novas tecnologias.



Abstract

The atomic arrangement in nanoparticles (NPs) is an interesting problem in noble
metals, such as Ag and Au, since structural transitions may occur in the nanoscale regime
and influence system properties. Here, it is presented the results in the chemical synthesis
of Ag and Au NPs, in the range of 2 - 10 nm in diameter, capped by organic molecules
(ligand). The main goal of this project has been to compare Ag and Au NPs from the
structural point of view, understanding the parameters that affect NP growth.

The project was realized in two steps: NP synthesis in different experimental
conditions and their structural characterization. For the size distribution determination
Transmission Electron Microscopy (TEM) and Small Angle X Ray Scattering (SAXS) have
been used. High Resolution TEM (HRTEM) and X Ray Diffraction (XRD) have been
applied for structural investigations. The association of local techniques, such as (HR)TEM,
with statistical ones (SAXS, XRD) have been very important in this work.

Using the same synthesis conditions, Ag NP always present larger diameters than
Au ones (approximately 4 nm for Ag and 2 nm for Au). A possible mechanism to explain
this result is the metal-ligand interaction, which seems to be stronger in Au, slowing down
their growth. Another hypothesis is that Ag and Au NPs formation follow different process.
Some evidences suggest that Ag NPs may be formed inside micelles

HRTEM has shown that a structure distribution exist in all samples. However, Ag
NPs have the tendency to form FCC with stacking faults whereas Au ones form
preferentially decahedra (DEC). The distinct atomic arrangements in Ag and Au NPs have
different origins. In Ag NPs, kinetics reaction induces the HCP character, since the perfect
FCC structure is expected for NPs larger than 4.0 nm. DEC is the expected structures in Au
NPs of approximately 2 nm, suggesting that kinetics plays a minor role.

This work has pointed out that different experimental conditions may lead to
different structures and that similar bulk materials may be different at nanoscale. The study
of structure effect in other NPs attributes, such as morphology, may lead to the generation
of materials with unique properties and, as a result, the development of new technologies.
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Introdugdo

Introducao

Sistemas Nanoestruturados

Materiais nanoestruturados sdao formados por poucos atomos (I - 100 nm
corresponde a 10” - 107 4tomos) e por isso se encontram numa escala intermedidria entre
as moléculas e o material massivo (bulk). Sao caracterizados por apresentar uma série de
propriedades unicas, que tém origem em efeitos de superficie ou de confinamento [1].

Na escala nanométrica, a superficie passa a ter uma contribui¢do significativa na
determinagdo das caracteristicas dos nanossistemas. Por exemplo, em nanoparticulas
(NPs) esféricas a razdo superficie/volume aumenta com o inverso do raio. NPs com 1 nm
de didmetro t€ém mais de 75 % dos atomos na superficie, enquanto que para uma particula
com 20 nm essa porcentagem € menor que 0,5 %. Podemos antever que em dominios
nanométricos, onde a superficie passa a ser determinante, as propriedades fisicas e
quimicas do sistema irdo depender fortemente do tamanho.

Uma conseqiiéncia importante do tamanho reduzido em materiais

nanoestruturados é o efeito de confinamento. Quando um cristal é muito pequeno, a
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densidade de estados eletronicos, antes continua, apresenta niveis discretos de energia.
Em semicondutores, como mostra a Figura 1 (a), a discretizacdo dos niveis eletronicos de
energia com a diminuicdo do tamanho das NPs € acompanhada pelo aumento do gap
entre as bandas de valéncia e de condu¢do. Murray et al. observaram esse efeito em NPs
de CdSe. Quanto menor as particulas mais definidos sdao os picos de absorc¢do e

deslocados para menores comprimentos de onda, como mostra a Figura 1 (b) [1].

diminuicdo das NPs_

L |

(g) 72.0A

BC.L ]

-

(a) {¢) 29.0A

{f) 55.0A

(e) 45.0A

absorbancia (u.a.)

(d) 33.0A

{b) 20.0A

() 17.0A

400 500 600 700 800
A (nm)

(b)

Figura 1: (a) Efeito do tamanho em NPs de semicondutores (B.C. - banda de
conducdo, B. V. - banda de valéncia); (b) Espectros de absorcao para NPs de CdSe com

tamanhos distintos. Note o carater molecular dos picos com a diminuicao do diametro das
NPs [1].

Em metais, os efeitos de quantizacdo da energia s6 passam a ser importantes em
particulas muito pequenas, com menos de 1 nm de didmetro ou em temperaturas muito
baixas (mK) [2]. Nos casos em estudo — NPs metilicas entre 2 ¢ 10 nm — ndo h4,
portanto, efeitos de confinamento importantes a temperatura ambiente.

Outro exemplo interessante de como as caracteristicas dos materiais podem ser
fortemente afetadas em nanoescala sdo as propriedades Opticas dos metais. Amostras de

NPs podem apresentar coloracOes variadas, dependendo do seu tamanho médio e
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vizinhanga. No caso do Au, NPs com 5 e 60 nm de didmetro t€ém coloragdo vinho e rdsea,
respectivamente. Esse efeito tem origem cldssica na excitagdo dos plasmons de superficie
e ndo na quantizacao dos niveis eletronicos, como nos semicondutores [3]. A coloragdo
estd associada a largura e ao deslocamento do pico de absorcdo do plasmon, que varia
com o diametro médio das particulas.

Além do tamanho, outras caracteristicas, como a forma e a estrutura cristalina,
também afetam as propriedades dos materiais nanoestruturados. Na drea de catdlise, as
reacOes dependem do tamanho e da forma dos catalisadores, que sdo em geral formados
por NPs metélicas [4]. Esferas, discos, bastdes, cubos e prismas sdo algumas das formas
mais estudadas em NPs de diferentes metais (Au, Ag, Fe, Cu, Pt, Co, etc.). A forma das
NPs pode influenciar, ainda, as propriedades magnéticas do material e a anisotropia da
superficie [5].

No que diz respeito a estrutura cristalina, sua influéncia também € importante em
varios sistemas. Em semicondutores ela estd diretamente relacionada as propriedades
Opticas [6], enquanto que em metais a estrutura influencia a reatividade [4]. Além disso,
estrutura e forma estdo intimamente relacionadas e € importante entender como controlar

a primeira e, com isso, modificar a forma das NPs.

A estrutura cristalina em NPs metalicas

A maior motivagdo no desenvolvimento desse projeto foi o fato de metais nobres,
como Au e Ag, apresentarem transicdes estruturais na fase nanométrica. Em escala
macrométrica os dois metais sdo estruturalmente semelhantes: apresentam simetria FCC
com parametros de rede muito préximos (0,406 — 0,408 nm). Num sistema nanométrico,
por sua vez, uma quantidade significativa dos atomos se encontra na superficie do
material, fazendo com que o termo da energia de superficie tenha uma contribuicao

importante para a energia total do sistema. A energia de superficie € definida como:
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E, :jy dA (1)

onde ¥ € a tensdo superficial em J .m™, dA é um elemento de drea e a integracdo € feita
sobre toda a superficie do cristal [7]. A tensdo superficial depende do arranjo atdmico e
tem um valor distinto para cada familia de planos (hkI).

Para minimizar a equagdo (1) uma constru¢do geométrica foi proposta por Wulff
[8], onde as maiores dreas estdo relacionadas as menores tensdes superficiais. Em outras
palavras, um cristal € termodinamicamente estidvel quando suas facetas possuem os
menores ¥ possiveis, que geralmente estdo associados a planos com baixos indices de

Miller [7]. No caso de metais com estrutura FCC (com Au e Ag):

Vit <7Yioo <710 (2)

Conseqiientemente, para minimizar a energia total o sistema tende a maximizar a
area superficial nas dire¢des (111) e (100), respectivamente, formando um cubo-octaedro
(FCC truncado). E importante salientar que os cristais de Wulff mantém a simetria do
material massivo. Dois exemplos sdo apresentados na Figura 2. Considerando Au e Ag, a
relacdo Yioo/Yi11 da Ag € um pouco menor [7], indicando que esses dois metais podem se
comportar estruturalmente diferente em escala nanométrica. Os valores de Y00 € Y111 S0

0,705 e 0,620 paraa Ag e 0,918 e 0,790 para o Au, respectivamente [9].

(111) (100)

(100) (111)

Figura 2: Exemplos de cristais de Wulff para estruturas FCC [7].

Além do facetamento esperado pela construcdo de Wulff, nanocristais podem

apresentar arranjos atdmicos diferentes do material massivo, com estruturas
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energeticamente favordveis. No caso de metais nobres, além de 7;;; ser pequeno, a
energia para formar planos de macla (do inglés twin ou estruturas geminadas) também o
é.

Particulas multi-macladas (do inglés Multiply Twinned Particles - MTPs), como
icosaedros (ICO) e decaedros (DEC), foram observadas pela primeira vez em 1966 por
Ino [10]. Essas estruturas nao-cristalograficas t€ém eixo de simetria 5, grupos pontuais
bem definidos (romboedro - ICO e ortorrobmbico centrado - DEC) e sdo formadas por 20
e 5 tetraedros, respectivamente [7]. A modificagdo do grupo pontual € necessaria para que
0 espaco seja completamente preenchido pelos tetraedros que formam as MTPs [11].
Como os tetraedros das MTPs sdo compostos apenas por facetas (111), a energia de
superficie € minimizada. Dessa maneira, a energia para formar as maclas que conectam
os tetraedros € compensada pela diminui¢do de E;, o que favorece a formacgdo de ICO e
DEC.

Calculos de dindmica molecular mostram que, em NPs de Au e Ag, existe uma
dependéncia estrutural com o tamanho. Termodinamicamente, ¢ esperado que com o
aumento do diametro das particulas sejam favorecidas as estruturas ICO (~ 1 - 1,5 nm),
DEC (~ 1,5-3 nm) e FCC (~ 3 -4 nm), tendo em vista a competicao entre a energia para
formar as maclas e a minimizagao de E; [12].

E importante ressaltar que, na pratica, sempre ha um comprometimento entre a
termodinamica e a cinética de formagdo das NPs. Apesar de ICO, DEC e FCC serem as
estruturas mais provdveis, a cinética de rea¢do pode levar a formacao de particulas meta-
estaveis, como ICO com didmetro maior que 2 nm ou particulas defeituosas. Além disso,
a diferenca de energia entre as vdarias estruturas € pequena e em geral uma amostra
apresenta mais de um tipo de estrutura. Nesse trabalho, serdo consideradas “defeituosas”
todas as NPs que possuirem mais de um dominio cristalino ou defeitos em geral, com
excecdo de ICO e DEC. A Figura 3 ilustra as estruturas mais provaveis encontradas em
NPs de metais nobres.

Dois tipos comuns de falhas de empilhamento em cristais FCC sdo os planos de
deslizamento e de maclas. Um plano de deslizamento é uma deformacdo causada pelo
deslizamento de blocos do cristal, uns sobre os outros, ao longo de planos cristalograficos

bem definidos (exemplo de empacotamento: ...ABCABCBCABC...). O resultado desse
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tipo de defeito ¢ um caridter HCP local. Os planos de macla, por sua vez, sao defeitos
caracterizados por uma simetria de um plano de espelho (exemplo de empacotamento:

..ABCABCBACBA..)) [13].

(111) h - s _ai

S & €

FCC DEC ICO defeito
(5 tetraedros) (20 tetraedros)
< d

Figura 3: Estruturas mais provaveis encontradas em NPs de metais nobres, como
Au e Ag, em funcao do seu diametro (d).

Independentemente da técnica utilizada na preparacdo das amostras, MTPs tém
sido freqiientemente observadas. Um dos primeiros experimentos realizados foi feito com
aglomerados (clusters) na fase gasosa, obtidos pela evaporacdo de um metal. O tamanho
e a estrutura das NPs formadas depende de parametros como a pressdao do gds inerte
utilizado e seu peso molecular [14].

Outro método de obtengdo de NPs € através da sintese coloidal, onde NPs
metdlicas de Au, Ag, Pt, entre outros, podem ser sintetizadas em solugado. Brust et al. [15]
publicaram a produc¢do de NPs de Au através de uma reacdo de oxiredugdo bifésica,
explorando os conhecimentos de fisica de superficie como a forte interacao de tidis (-SH)
com Au. A interacdo Au-S foi utilizada para dar mais estabilidade as NPs e controlar seu
crescimento. Nesse caso, a existéncia de MTPs também foi observada.

Estudos sobre transi¢cdes estruturais em metais nobres em funcdo dos parimetros
de sintese podem ser encontrados na literatura. Rodriguez et al. estudaram a transi¢cao
estrutural em NPs de Pt com 1,2 nm de didmetro modificando as moléculas organicas
adsorvidas na superficie das mesmas [16]. Vogel et al. observaram modificacdes
estruturais em NPs de Au submetidas a sucessivos tratamentos térmicos [17]. Zanchet et
al. estudaram a evolucdo estrutural em NPs de Au com o aumento do didmetro médio

[18]. Poucos trabalhos, entretanto, conseguiram explicar os fatores determinantes na
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formacdo das possiveis estruturas e as diferencas e semelhangas dos metais nobres em
escala nanométrica.

O objetivo desse trabalho foi sintetizar NPs de Ag e Au e estudar as modificagdes
estruturais devido aos parametros de sintese. As amostras foram obtidas por sintese
coloidal, por ser um método bastante simples e versatil. Gracas a presenca de moléculas
organicas que estdo adsorvidas na superficie das NPs (ligante), pode-se dissolver, filtrar,
secar e redissolver uma amostra sucessivas vezes sem que as particulas se aglomerem,
permitindo a caracterizag@o por vdrias técnicas. ParAmetros de sintese, como temperatura
e ligante, puderam ser analisados detalhadamente. Um dos pontos abordados foi a
comparacdo dos possiveis mecanismos de formacdo das NPs de Ag e Au e sua influéncia

na estrutura.

Organizacao da tese

Como foi mencionado anteriormente, as propriedades das NPs dependem
fortemente de seu tamanho, forma e estrutura; por isso € fundamental a obtengdo de
amostras de boa qualidade. A primeira etapa deste trabalho consistiu em obter amostras
de Ag e Au entre 2 — 10 nm de didmetro, através da sintese coloidal. Em seguida, usando
diferentes técnicas experimentais, tentou-se compreender os mecanismos envolvidos na
formacdo das NPs, bem como determinar a distribui¢cao de tamanhos e a sua estrutura.

O capitulo 1 da tese trata da abordagem do problema. Inicialmente € descrito o
método de obtencdo das NPs e como elas sdo formadas. Em seguida, sao descritas as
técnicas de caracterizacdo utilizadas — Microscopia Eletronica de Transmissao
(convencional - TEM e alta resolucio - HRTEM), Espalhamento de Raios X a Baixo
Angulo (SAXS), Difracio de Raios X (XRD) — e suas aplicacdes em NPs coloidais.

No capitulo 2 sdo apresentados os resultados da sintese de amostras de Ag e Au

variando alguns parametros de sintese (temperatura, ligante) para verificar sua influéncia
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no tamanho e na estrutura das NPs formadas. Sao descritos, em particular, os resultados
da distribui¢do de tamanhos obtidos por TEM e SAXS e sua comparacdo com os
parametros de sintese.

Os resultados sobre a caracterizagdo estrutural das NPs de Ag e Au estdo no
capitulo 3. Sao baseados na comparagdo detalhada de imagens de HRTEM e medidas de
XRD, com o auxilio de simula¢des dos padrdes de difracao.

As discussdes sobre todos os resultados estdo concentradas no capitulo 4, onde
sao evidenciadas as diferencas e semelhangas entre os dois metais e os possiveis
mecanismos de controle estrutural. Finalmente, as conclusdes resumem os resultados

obtidos, e perspectivas de trabalhos futuros sao apresentadas.
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Capitulo 1

Abordagem do Problema

1.1 Sintese coloidal

Desde as primeiras observacdes de MTPs [1], o estudo da formacdo, do
crescimento e da estabilidade dessas estruturas tem despertado grande interesse. Ha
varios métodos conhecidos na literatura para a obtencio de NPs metdlicas e,
recentemente, os métodos coloidais tém recebido destaque.

A metodologia usada nas sinteses das NPs neste trabalho foi a mesma proposta
por Brust et al. [2], onde uma reagdo de oxireducdo produz NPs metélicas de alguns
nanometros de didmetro. Resumidamente, a sintese coloidal acontece da seguinte forma:
o precursor metélico € inicialmente transferido da fase aquosa para uma fase organica

através de um agente de transferéncia. Em seguida, é adicionado o ligante (moléculas
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organicas que irdo recobrir a superficie das NPs, impedindo sua aglomeracdo). Nesse
ponto, adiciona-se o agente redutor, que promove a formagdo das particulas. Geralmente,
as sinteses sdo feitas em atmosfera inerte para evitar a oxidacdo da superficie das
particulas. A agitacdo constante durante a adicdo dos reagentes € essencial para a
obtencdo de amostras homogéneas. O aparato experimental usado nas sinteses coloidais €
relativamente simples, como mostra a Figura 1.1. Detalhes experimentais sobre as
sinteses de Ag e de Au realizadas nesse trabalho estdo discutidos na sessdo 2.1 do

capitulo 2.

Figura 1.1: Aparato experimental usado na sintese coloidal de NPs metdlicas: (1)
termOmetro, (2) fluxo de dgua para resfriar o sistema, (3) linha de vacuo/argonio, (4)
condensador, (5) seringa para adi¢ao dos reagentes, (6) baldo de reagdo, (7) agitador [3].

1.1.1 Formacao das NPs

A formagao das NPs de Au (Ag) envolve a reducdo de ions Au® (Ag") e a
formacdo de nicleos com posterior crescimento. Pode-se separar o processo em duas
etapas: nucleagdo e crescimento. Para que ocorra a nucleagido é necessdrio atingir uma
concentragdo critica de dtomos Au® (Ag°) para superar a barreira de nucleagdo. Uma vez
que ocorre a nucleacdo, a concentracdo dos atomos disponiveis diminui, podendo ficar
abaixo da concentracdo critica de nucleacdo; nessa etapa ocorre somente 0 crescimento

dos nucleos pré-formados [3].



Capitulo 1 - Abordagem do problema

Para que uma amostra seja monodispersa (em geral, serdo consideradas
monodispersas amostras cujo desvio padrao do didmetro médio seja menor que 5 %) é
necessdrio que os nucleos formados sejam homogéneos e que a etapa de nucleacio seja
separada temporalmente da etapa de crescimento. Dessa maneira, os nucleos crescerao
sem que haja a formacdo simultanea de novos ligantes. Na prética, a separacdo das etapas
de nucleacdo e crescimento ndo € trivial e envolve a escolha dos reagentes corretos e do
procedimento adequado. De uma maneira geral, uma redug¢do rdpida sob agitacdo

vigorosa leva a formagao de NPs homogéneas.

1.1.2 A funcao do ligante

A presenca de moléculas organicas de cadeias longas (ligante) na superficie das
NPs € essencial para sua estabilizagcdo e posterior manipulacdo. NPs em solu¢do tendem a
se aglomerar facilmente devido as intera¢des de London. E a repulsio pelas moléculas do
ligante na superficie das NPs que evitam sua coalescéncia [3]. A barreira de energia
referente a agregacdo nesse tipo de sistema estd diretamente relacionada com o tipo de
ligante: com a forca de ligacdo entre metal-ligante e com interacdes entre o ligante e o
solvente. A solubilizacdo das particulas em um meio orginico ou aquoso ¢ determinada
pelo ligante.

O ligante também participa do processo de crescimento das NPs. Variando a
relacdo molar entre o precursor metdlico e o ligante pode-se, em alguns sistemas,
sintetizar NPs com tamanhos diferentes. Quanto menor for a concentracdo do ligante,
maior serd o didmetro médio das NPs formadas.

Outro efeito importante é que o tamanho da cadeia organica e o 4tomo ligado ao
metal podem influenciar o facetamento do cristal. Logo, a superficie das NPs pode ser
modificada de acordo com o ligante.

E possivel, ainda, substituir o ligante expondo excessivamente a solu¢io de NPs a
um novo ligante. Mesmo que a ligacao quimica do metal com o novo ligante seja menos
favorecida, pode-se realizar a substituicio com sucesso através de sucessivas repeticoes

do procedimento citado [3].

12
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Neste trabalho foram sintetizadas NPs de Ag e Au com diferentes ligantes,

listados na Tabela 1.1.

Ligante Férmula molecular
hexanotiol CeHsSH
dodecanotiol C2HysSH
hexadecanotiol CisHs3SH
dodecilamina C,,HysNH>
oxido de trioctilfosfina (CgH;7);PO

Tabela 1.1: Nome e féormula molecular dos ligantes usados nas sinteses de NPs de
Age Au.

1.1.3 Precipitacao selecionada por tamanho

A precipitacdo selecionada por tamanho (PST) é uma técnica muito usada para
separar nanocristais com tamanhos distintos, com o objetivo de melhorar a distribui¢do de
tamanhos das amostras. Em vérios trabalhos com NPs de CdS, CdSe, CdTe, Age AgS a
técnica vem sendo aplicada com sucesso [4, 5]. O principio é baseado na utilizacdo de
um par solvente/ndo-solvente que desestabiliza controladamente a solug¢do coloidal,
levando a precipitacao preferencial das particulas maiores [6]. A adicdo gradual do ndo-
solvente modifica a polaridade média do solvente e reduz a barreira energética para a
floculacdo. Como a atracdo de London € maior para particulas maiores, elas tendem a
flocular antes das menores. Hd, portanto, uma tendéncia natural do sistema de excluir as
particulas menores durante o processo de PST.

Para que a PST seja mais eficiente deve-se adicionar o ndo-solvente lentamente,
até que a solucdo turve devido a presenga de grandes aglomerados. Tanto o precipitado
quanto o sobrenadante podem ser tratados sucessivas vezes para estreitar ainda mais a
distribuicdo de tamanhos das aliquotas. Vdarios pares de solvente/ndo-solvente — como
hexano/etanol, tolueno/etanol, tolueno/metanol, cloroférmio/metanol, hexano/piridina —
podem ser usados numa PST [4].

Um dos problemas da PST é que a quantidade de amostra se torna cada vez menor

em cada etapa do processo, inviabilizando alguns estudos. Outra desvantagem do método
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€ a possivel perda de moléculas do ligante durante a precipitacdo, e conseqiiente

degradacao da superficie das NPs.

1.1.4 Vantagens da sintese coloidal

Uma das principais vantagens do método da sintese coloidal € a sua versatilidade.
Diferentes materiais podem ser sintetizados usando os mesmos principios basicos. Além
disso, os parametros de sintese podem ser variados de maneira relativamente simples. O
estudo da cinética de reagdo, que pode ser realizado variando os parametro de sintese, €
fundamental para entender a formagdo das NPs.

Outra vantagem é a manipulacido posterior das NPs, que podem ser utilizadas
como blocos de construcao para sistemas mais complexos. A formagao de super-cristais,
por exemplo, formados pelo empacotamento espontaneo das NPs, pode ser induzida pela
simples deposicao da solu¢do coloidal em substratos. Essa € uma maneira simples de
estudar efeitos coletivos [3, 7].

Uma desvantagem das amostras coloidais € sua pouca estabilidade dependendo do
tipo de sistema estudado. Nesses casos, a manipulacdo e armazenamento t€m que ser

feitos em condicdes criteriosas (atmosfera inerte, baixa temperatura, etc.).

1.2 Métodos experimentais para a caracterizacao

Para resolver um problema complexo como o da estrutura em NPs metdlicas é
necessario utilizar um conjunto de ferramentas poderosas e complementares. Como a
estrutura pode depender do tamanho da particula, € essencial a caracterizacdo detalhada
da distribui¢do de tamanhos nas amostras.

As principais técnicas experimentais usadas na determinac¢do do tamanho médio

das NPs foram: TEM e SAXS. Ambas dao informagdes sobre o tamanho médio e a forma
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das NPs e sdo complementares. TEM d4 uma medida direta mas local, enquanto SAXS
da uma medida estatistica através da andlise das curvas de espalhamento.

Para caracterizar a estrutura das NPs utilizou-se HRTEM e XRD. Com a primeira
técnica obtém-se a imagem direta do arranjo atomico das NPs, e uma amostragem das
estruturas presentes numa amostra. Através da XRD, uma medida estatistica, pode-se

identificar as populagdes dominantes, corroborando os resultados obtidos por HRTEM.

1.2.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

O microscopio eletronico de transmissdo € um importante instrumento na
caracterizacdo de materiais nanoestruturados por ter uma resolu¢do sub-nanométrica.
TEM € uma técnica utilizada na andlise da morfologia, do arranjo atdomico e de defeitos
de materiais, entre outros. No caso de NPs, quando operado no modo convencional, o
microscopio € usado na determinacdo do tamanho médio e da forma das mesmas,
enquanto imagens de alta resolugdo revelam detalhes a nivel atdmico.

As Figuras 1.2 (a) e (b) mostram o esquema simplificado de um microscopio
eletronico de transmissdo: um canhdo, que gera um feixe de elétrons de alta energia, 100
— 300 keV (A = 0,01-0,004 nm); um conjunto de lentes condensadoras (Cy, C, e Cs), que
transmitem o feixe até a amostra; a lente objetiva, que recombina os feixes difratados e
transmitidos para a formacdo da imagem; e um conjunto de lentes intermedidrias que
projetam a imagem em uma tela ou detector. A recombinacdo dos feixes difratados e
transmitidos com diferentes intensidades resultas na diferenca de contraste da imagem
formada [8].

Para que uma amostra possa ser analisada por TEM € necessdrio que ela seja
muito fina (com alguns nanémetros de espessura), limpa, condutora e estdvel sob a acao
do feixe. E importante, ainda, que a amostra de TEM seja representativa. O método de
preparacdo de amostras de NPs coloidais para TEM € simples (ver Figura 1.2 (c)): basta
depositar uma gota da solucdo em um filme de carbono amorfo (com 3-5 nm de
espessura) sustentado numa grade de cobre com 3 mm de didmetro (com 300-400 mesh),

e esperar que o solvente evapore completamente. Em alguns casos, como em amostras
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que sofreram PSTs, as grades depositadas podem ser limpas com alguns microlitros de
etanol. A concentracdo da solucdo influencia fortemente o nimero de camadas de NPs
depositadas e deve ser otimizada para que se obtenha imagens que permitam a
determina¢do da distribuicao de tamanhos. Por causa da rugosidade natural do filme de
carbono e da diferenca de contraste com a NP, o limite minimo de deteccdo é em geral 1

nm de didmetro.

canhao
s amostra
objetiva

v 1/

C+ wemm abertura
da objetiva
lentes
Co intermediérias
Cs
grade de cobre
(©

=8 amostra

(a) (b)

imagem

Figura 1.2: (a) e (b) Esquema simplificado de um microscépio eletronico de
transmissao [8]; (c) método de preparacio das amostras para a TEM.

O filme de carbono amorfo € preparado pela evaporagdo de carbono numa lamina
de mica e posterior transferéncia para as grades de cobre. A preparacdo das grades de
microscopia recobertas com carbono amorfo foi feita no Laboratério de Filmes
Finos/LME/LNLS.

Observando vérias regides de uma amostra adquirem-se imagens que sao usadas
na determinagdo do didmetro médio das NPs. Através de um programa de tratamento de
imagens (Gatan Digital Micrograph) é possivel computar o didmetro de cada particula,
formando histogramas com a distribuicdo de tamanhos de cada amostra. E importante

salientar que a imagem formada € uma projecio bidimensional; perde-se,
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conseqiientemente, a idéia da terceira dimensao (como num projetor de slides). A andlise
por TEM também revela a pureza da amostra, se ocorreu aglomeragdo, oxidacao, etc.

Todo o estudo de caracterizacdo usando TEM foi feito no Laboratério de
Microscopia Eletronica (LME) do LNLS, num equipamento JEM-300kV, com resolucao
igual a 0,17 nm.

Por TEM uma populagdo relativamente pequena da amostra (algumas centenas de
NPs) é geralmente analisada. Portanto, é importante utilizar uma técnica estatistica para
efeito de comparacdo. Como foi dito anteriormente, SAXS é o procedimento mais

adequado para confirmar os resultados obtidos por TEM.

1.2.2 Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS)

O espalhamento de raios X na regido de baixos angulos estd relacionado com
heterogeneidades na densidade eletronica da amostra. Dessa maneira, € possivel extrair
informacdes sobre tamanho e forma das NPs em uma solucgdo coloidal.

Através da técnica de SAXS registra-se a contribuicdo de todos os centros
espalhadores (na medida da intensidade total espalhada pelos elétrons) em funcdo do
vetor de espalhamento g. O mddulo desse vetor — que estd relacionado com a
transferéncia de momento durante os espalhamentos eldsticos — € definido como:
(5-5,)

g=—I\5-5,

A

_ 4nsen6

(1.1) e 4| 2

(1.2)
onde (5—5,) é a diferenca entre os vetores das ondas espalhada e incidente, 4 é o

comprimento da onda incidente e 26 o angulo de espalhamento. As deducdes geométricas

das equagOes acima podem ser vistas na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Espalhamento de raios X por uma particula.

Como o A usado é da ordem das distincias interatdbmicas (< 0,2 nm), o
espalhamento a baixos angulos estd relacionado a uma periodicidade grande, dando
informacdes sobre a estrutura da matéria numa escala muito maior. SAXS é, portanto,
uma técnica de baixa resolucdo na qual distancias interatdbmicas em geral ndo sdo
percebidas, como por exemplo no caso dos metais [9].

A Figura 1.4 mostra um esquema experimental tipico: um feixe de raios X
monocromadtico e colimado € espalhado por uma amostra. O feixe direto é bloqueado por

um absorvedor (beam-stopper).

feixe espalhado

amostra 5 ! . ""\\\ )
/ ) 20 N
1 3 X 1l - . L
i | == L

|

absorvedor /|‘/

feixe de raios x .
monocromatico /
|

plano de detecgao
perfil da intensidade
de SAXS

Figura 1.4: Esquema da instrumentacio utilizada nos experimentos de SAXS [10].

Numa solug¢do coloidal, a intensidade espalhada é uma fun¢do do contraste entre
as densidades eletronicas das particulas e do solvente. Considera-se um sistema diluido
quando as particulas estdo afastadas uma das outras de tal forma que os efeitos de

interferéncia inter-particulas ndo sejam significativos [11, 12]. Nesse caso, a intensidade
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de SAXS I(q), espalhada por N particulas nao-interagentes, com densidade eletronica

constante p, num meio homogéneo de densidade p, € dada por:
Iq)=1,N(p-p,)*P*(q) (1.3)
onde /, € a intensidade incidente e P(g) € a transformada de Fourier da forma do objeto

que estd espalhando a radiacao [13]. Para esferas de raio R, o fator de forma normalizado

P(q) pode ser expresso como [3]:

_ 4—7[R3 3 sen(gR) — gR cos(gR)

1.4
3 (qR)’ 19

P(q)

Para um sistema polidisperso sem interagdes, formado por particulas esféricas
(caso em estudo), a intensidade total espalhada € a soma das intensidades espalhadas por

todas as particulas individualmente. De acordo com as equagdes 1.3 e 1.4:

,(4r 2 sen(gR) — gR cos(gR) ’ p
I =1 - — 3 R°D(R)dR 1.5
(@) =1,(p po>[3 jj{ R J (R) (1.5)

onde D(R)dR € uma fun¢do que indica o numero de particulas com raio entre R € R+dR.
Resolvendo a equagdo 1.5 numericamente a partir dos dados experimentais pode-se
determinar o didmetro médio das NPs [13]. Na prética, as particulas ndo t€ém densidade
eletrobnica uniforme, cada atomo produz uma modulacdo local que introduz uma
atenuacao no espectro de espalhamento [3].

O diametro médio (d,,) das NPs e a dispersdo em tamanhos (o) modificam a
curva de espalhamento resultante. Algumas simula¢des de NPs com d, e o variados
foram feitas para verificarmos como esses parametros afetam as medidas experimentais.
A Figura 1.5 (a) mostra as curvas de espalhamento simuladas para NPs esféricas com 3,0
e 5,0 nm de diametro (monodispersas). O aumento do tamanho da particula desloca o

primeiro minimo para valores menores de g. Na Figura 1.5 (b) sdo mostrados os
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espalhamentos de NPs esféricas considerando uma dispersao de tamanhos gaussiana de
0, 10 e 30 % e d,, igual a 5,0 nm. Quanto menor o o da amostra mais definidas sdo as

oscilagdes da curva de espalhamento. A fun¢do gaussiana € definida como:

N(R)dR =

(1.6)

;ex _M dR
ook, T 2R,

onde N € o numero de NPs com tamanho R e R,, € o raio médio.

o £
=l s
(] [O)
O ko]
[0
° S
5 e
£ = oo
= -
= Sl—30%
----10%
------- 0%
0 1 2 .3 4 5 0 1 2 3 4
q (hm™) q (nm’)

Figura 1.5: Curva de espalhamento simulada para NPs esféricas (a) com 3,0 e 5,0
nm de didmetro e (b) com 5,0 nm de diametro e diferentes dispersdes em tamanhos (para
distribuicdes gaussianas).

Quando ndo hé interagcdo entre as particulas, pode-se estimar o seu raio de giro
médio R,, no limite em que g tende a zero. E a chamada aproximagao de Guinier, em que

o coeficiente angular da reta resultante do gréfico de Inl(q) x ¢° é igual a:

m=——= (1.7)

Para particulas esféricas ha uma relagdo direta entre R, e o raio médio Rs (raio de

Guinier), que € dada por:
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(1.8)

Através das equagoes (1.7) e (1.8) € possivel obter uma estimativa do limite superior do
didmetro médio (ds) das particulas na amostra de uma maneira bastante simples. A
aproximacao de Guinier € vélida para sistemas formados por NPs num intervalo em que
RyGmax < 1,2 no caso de particulas esféricas [9].

Em regides que correspondem a valores intermedidrios e grandes de g, pode-se
definir o raio de Porod Rp através do grafico de I(q)q" x q. Esse grafico apresenta
oscilagdes que estdo relacionadas com a homogeneidade das amostras e nessa
aproximagao o primeiro maximo da curva, gm.., pode ser diretamente relacionado com

raio médio das NPs [12]:

R, =21 (1.9)

q max

Com as analises de Porod e Guinier pode-se obter também uma estimativa de ¢ da

amostra. A relacdo entre R, Rp € 0, para uma distribui¢do gaussiana, é dada por [12]:

R
o= [In| =< |/35 (1.10)

Dessa maneira, através de uma andlise simplificada, é possivel obter uma estimativa do
raio médio e dispersdo das amostras. Entretanto, quanto maior for o' maior sdo os desvios,
e a analise tem que ser feita com cuidado. A Figura 1.6 mostra o efeito de o na estimativa
de dp e d¢ (d; = 2R;) nas simulagdes apresentadas anteriormente. Vemos que um o0 maior
super-estima o raio médio da amostra.

As medidas de SAXS realizadas nesse trabalho foram feitas na linha de SAS do
LNLS. O comprimento de onda do feixe usado foi A = 0,161 nm e o intervalo das
medidas foi 0,07 < 26 < 4,4 °. As amostras foram medidas dispersas em tolueno, em

diferentes concentracdes para se ter o maior intervalo de informagdo possivel. Foi
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utilizado um porta-amostras para liquidos com janela de mica com 2x30um [14]. O
sistema foi selado para evitar a evaporacdo do solvente. Um pequeno volume de cada

amostra (0,5 ml) foi suficiente para realizar as medidas.

6la ---30%,q,,,=09nm" d,=61nm °© 30%, R =28nm,d,=7.2nm
——10%,9,, =11nm",d,=50nm * 10%, R =21nm,d,=54nm
)
=)
q) .
© o *
1] °
kel .
[2] o
C o
[0 .
€ °
=
0 . T . T . . T T T T
0 1 4 5 0 1 2 3
q (nm’) a° (nm”)

Figura 1.6: Graficos de (a) Porod e (b) Guinier para NPs simuladas com 5,0 nm de
diametro e dispersdes gaussianas em tamanho igual a 10 e 30 %. (dp = 2Rp, dc = 2R;)

Os experimentos de SAXS foram feitos como padrdo: antes da medida de cada
amostra mediu-se o espalhamento do parasita (solvente, fendas, janelas) para subtragcdo
de contribuicdes secunddrias no espalhamento total [14]. A andlise da curva de
espalhamento foi realizada através das aproximagdes de Porod e Guinier, simulagdes de
padrdes de espalhamento de NPs esféricas com distribuicdes de tamanhos gaussianas e

simulagdes utilizando o pacote computacional GNOM (ver apéndice A).

1.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao (HRTEM)

HRTEM € uma técnica essencial no estudo da estrutura cristalina de NPs, que
deve ser usada rotineiramente. A principal diferenca para o modo TEM convencional € a
resolucdo e o tipo de contraste que domina a formacdo da imagem. Em HRTEM, o
principal processo de formacdo de contraste € a partir da diferenca de fase que os elétrons
do feixe sofrem ao passar pela amostra. Essa mudanca na fase dos elétrons depende do

tipo de dtomo que estd espalhando e o padrido de interferéncia depende da posi¢do dos
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atomos no material [8]. Pode-se entender esse processo de intera¢do do feixe de elétrons
considerando o potencial projetado da amostra.

A Figura 1.7 mostra o potencial projetado para um cristal e para um material
amorfo. Se o cristal estiver orientado em relacdo ao feixe, o contraste resultante € bem
definido e relacionado com as colunas atdmicas. Num material amorfo ou num cristal
desorientado, a variacdo do potencial projetado é muito pequena, equivalente a originada

pela rugosidade do substrato.

0 0 0 O 0,0.00
0O 0 0 O 069,0%0
O 0 0 O 0 ©~- 000
O 0 0 O 00.00.,9%°
QO 0 0 O 00 0 9c 0

(@) (b)

Figura 1.7: Potencial projetado para (a) um cristal orientado e (b) um material
amorfo [15].

S6 € possivel determinar o arranjo atdmico de NPs que estdo bem orientadas com
relacdo ao feixe de elétrons. Isso acontece aleatoriamente, uma vez que ndo hd como
controlar a orientacdo das NPs no momento da deposicdo da amostra no substrato de
carbono amorfo. E fundamental, portanto, observar vdrias regides da grade de
microscopia e tentar registrar o maior nimero de NPs orientadas. A Figura 1.7 mostra
imagens de HRTEM e representacdes graficas de NPs de Ag orientada, parcialmente
orientada e desorientada com relacdo ao feixe de elétrons.

Enquanto as NPs estdo sendo observadas no microscépio de transmissd@o no modo
de alta resolu¢do ¢ comum que elas se movimentem consideravelmente e até mesmo se
reestruturem. Nesses casos, em que hd efeitos de interacdo entre as NPs e o feixe de
elétrons, é necessdrio irradiar a regido com um feixe de baixa intensidade e trabalhar

rapido. Além dessas interacdes, a degradacdo do material pode acontecer quando as

amostras sdo formadas por dtomos muito leves. As imagens de HRTEM foram obtidas
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num microscopio eletrénico de transmissdo com resolug¢do de 0,17 nm (JEM-300kV do

LME/LNLS).

Figura 1.8: Imagem de HRTEM de uma NP de Ag: (a) orientada, (b) parcialmente
orientada, (c) desorientada; visualizacdo grafica de uma NP: (d) orientada, (e)
parcialmente orientada, (f) desorientada com relacao ao feixe de elétrons.

A principal limitagio da HRTEM estd no fato de que apenas uma pequena
populacdo das NPs pode ser analisada (ver Figura 1.8). A fim de realizar um estudo
completo sobre a caracterizagdo estrutural de NPs de Ag e Au utilizou-se a técnica de

XRD, que dda uma medida estatistica das diferentes estruturas presentes numa amostra.

Figura 1.9: Imagem de HRTEM de NPs de Ag. Note que as NPs estdo
aleatoriamente orientadas com relagdo ao feixe de elétrons.
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1.2.4 Difracao de Raios X (XRD)

Para que o fendmeno da difragdo ocorra é necessdrio que a lei de reflexdo de
Bragg seja satisfeita, ou seja, que a diferenca de fase entre duas ondas corresponda a uma

interferéncia construtiva igual a:

nA =2Lsen0 (1.11)

onde n é um nimero inteiro, A 0 comprimento da onda incidente, L a distincia entre dois
planos atdomicos e 26 o angulo de espalhamento [16]. Nas medidas de XRD a intensidade

difratada € dada em funcdo do vetor de espalhamento, agora definido como [16]:

sen@ (1.12)

5] =2

A condig¢do de Bragg pode ser deduzida com o auxilio da Figura 1.10:

® ® @ & 8

Figura 1.10: Exemplo de uma rede quadrada bidimensional mostrando os vetores
de onda incidente s, e espalhados , a distancia entre os planos atomicos L e o angulo de

espalhamento 26 [16].

A XRD ¢é amplamente utilizada no estudo de estruturas cristalogrificas em escala
macroscoOpica. Através dela, € possivel determinar a estrutura correspondente a um certo
material, os dominios cristalinos e as fases presentes. Entretanto, na caracterizacdo de

nanoestruturas a interpretacao dos difratogramas € mais complicada.
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O ndmero finito de planos cristalinos resulta num alargamento dos picos de
difracdo, além de uma superposi¢do dos mesmos. Quanto menor for o nimero de planos
atbmicos no espaco real, maior serd o truncamento no espago reciproco e,
conseqiientemente, mais largo serd o pico correspondente a dire¢do dos d&tomos que estao
espalhando. Por causa do nimero restrito de planos, a deslocalizac@o e superposi¢cao dos
picos faz com que suas posi¢des e formas variem com o tamanho das NPs, o que dificulta
a interpretacao dos difratogramas. Uma NP (FCC) com 5,1 nm de didmetro, por exemplo,
tem apenas 22 planos atomicos na direcdo (111). A presenca de mais de um tipo de
estrutura complica ainda mais a andlise.

Outra conseqiiéncia do nimero limitado de planos atdmicos € a baixa intensidade
difratada. Durante os experimentos, é essencial que o feixe esteja bem alinhado e
incidindo na maior regido possivel da amostra para que se obtenha uma boa relacao
sinal/ruido. Como a intensidade difratada € proporcional ao quadrado do nimero atdmico
Z é de se esperar que as amostras de Au (Z = 79) apresentem um sinal mais intenso do
que as de Ag (Z=47) [17].

As medidas de XRD foram feitas:

1. No Laboratério de Cristalografia Aplicada e Difracdo de Raios X (IFGW-UNICAMP):
Rikagu X Ray Diffractometer Rint 2100, A = 0,154 nm, E = 8,0 keV, T =30 kV, I =20
mA;

2. No Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas (IFGW-UNICAMP): Philips
PW3830 X Ray Generator, A = 0,154 nm, E=8,0keV, T=40kV, =30 mA;

3. Na linha XRD1 do LNLS: A = 0,106 nm, E = 11,7 keV;

4. No difractobmetro do LNLS: montagem experimental, A = 0,154 nm, E = 8,0 keV, T =
40kV, =30 mA.

Usando radiacdo sincrotron nas medidas de XRD pode-se variar a energia da
radiacdo incidente. A energia usada nas medidas (na linha XRD1 do LNLS) foi 11,7 keV,
pois maior energia permite coletar maior nimero de reflexdes na mesma faixa angular.
Outra vantagem de usar radiag@o sincrotron é o menor tempo de aquisicao (cerca de 15
vezes menor).

Como o padrdo de difragao depende fortemente do tamanho e da estrutura, foram

feitas simulacdes dos padrdes de difracao de particulas modelo, como FCC, DEC, ICO e
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FCC com planos de defeito, para comparar com os dados experimentais obtidos por

XRD.

1.2.5 Simulac¢ao computacional dos padroes de difracao

A andlise qualitativa dos dados de simulacao é feita comparando os difratogramas
experimentais com os tedricos. O padrdo de difracdo de particulas aleatoriamente
orientadas pode ser calculado pela férmula de Debye, que considera a interferéncia dos
pares de dtomos. A partir do arranjo atdmico da particula € possivel obter o padrdo de
difracdo da interferéncia resultante. A intensidade espalhada pela particula por unidade de

angulo solido I(s) é dada pela seguinte equacao:

5 D L sen(27msx, )
I(s)=1 1+—=) —~—""mn’ 1.1
(s)=1,Nf (s)[ + NZ 2o J (1.13)

onde I, é a intensidade incidente, N é o nimero de atomos, f’(s) é o fator de

espalhamento atdémico, D € o fator Debye-Waller e x,,, é a distdncia entre dois dtomos
quaisquer m e n [18, 19].

O fator Debye-Waller, que estd relacionado a desordem estrutural do cristal
(devido a vibragdes térmicas, por exemplo), induz uma atenuagdo nos picos de difragao
[18]. Nas simulagdes apresentadas D serd sempre igual a 1. A equacdo 1.13 assume ainda
que as particulas sdo uniformes e estdo aleatoriamente orientadas com relagdo ao feixe
incidente.

O fator de espalhamento atdmico € definido como:
4 s 2
s)=) a,exp|—b,|— | |+c 1.14
6)= Lo -5 114)

onde a;, b; e ¢ sdo coeficientes usados nas aproximagdes analiticas de f que dependem do

metal. Seus valores podem ser facilmente encontrados em tabelas internacionais de
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cristalografia (Ag: a; = 19.28, by = 0.64, a, = 16.69, b, = 7.47, a3 = 4.80, b3 = 24.66, a4 =
1.05, by =99.82, ¢ =5.18; Au: a; = 16.88, b; = 0.46, a, = 18.59, b, = 8.62, a3 = 25.56, bs
=1.48, a4 =5.86, by =36.39, c = 12.07) [20].

As simulagdes computacionais dos padrdes de difracdo foram feitas usando um
programa em linguagem C++. Essa parte do trabalho foi desenvolvida em colaboragdo
com o Dr. Varlei Rodrigues, pos-doutorando do LME/LNLS durante 2002.

Nas Figuras 1.11 — 1.13 sdo mostradas algumas simulacOes para particulas com
simetria FCC, DEC e ICO com tamanhos diferentes (intensidades normalizadas pelo
maximo). Nos graficos, as linhas pontilhadas indicam as posi¢des dos picos para a
simetria FCC. Algumas caracteristicas tipicas do padrdo de difra¢do de particulas com um
nimero finito de planos atdmicos podem ser vistas nas Figuras a seguir. H4 um
alargamento e sobreposi¢do significativa dos picos. Em alguns casos, nem todos os picos
associados a uma determinada estrutura podem ser resolvidos. Os minimos entre os picos
de difracao ficam melhor definidos a medida que o nimero de planos cristalinos aumenta.

Os padrdes de difracdo das simetrias FCC e DEC sao parecidos para NPs muito
pequenas (< 3,0 nm). No entanto, com aumento do ndmero de planos cristalinos, a
intensidade relativa entre as reflexdes (111) e (200) muda significativamente. Diferengas
nas evolugdes das reflexdes (220), (311), (331) e (420) também sdo observadas. O padrao

de difrag@o para estruturas com simetria ICO € bem distinto e sua anéalise é complexa.

(111)(200) (220) (311)222)  (400) (331)420) (422)

- 8.0 nm
<
2
(6]
3 5.1 nm
i)
(72}
C
(0]
E
2.8 nm
1.2 nm

Figura 1.11: Difratogramas simulados para NPs de Ag FCC com tamanhos
diferentes.
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(111)(200) (220)  (311)(222) (400) (331)(420) (422)
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Figura 1.12: Difratogramas simulados para NPs de Ag DEC com tamanhos
diferentes. O tamanho equivalente indicado corresponde a uma esfera com o mesmo
nimero de 4tomos.

(111)(200) (220)  (311)(222)  (400)(331)(420) (422)

intensidade (u.a.)

s (nm™)

Figura 1.13: Difratogramas simulados para NPs de Ag ICO com tamanhos
diferentes.

Uma maneira simples e geralmente usada para estimar o didmetro médio de
particulas € usando a férmula de Scherrer, que relaciona a largura-a-meia-altura de um
pico de difracdo com o tamanho na dire¢do correspondente (para NPs esféricas € igual ao

diametro) [21, 22]:
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A, = __09% (1.15)
D, cos6,,

onde Ay € a largura do pico a meia altura, 4 é o comprimento da onda incidente, D,sé o
diametro calculado e 26, o angulo de espalhamento na dire¢do correspondente ao pico.
Através da equagdo 1.15 € possivel estimar o diametro médio de uma NP. No entanto,
quando existe uma distribui¢io de estruturas essa andlise ¢ apenas uma estimativa.

Os valores de D, calculados pela férmula de Scherrer para as simetrias e
tamanhos correspondentes aos padroes de difracio das Figuras 1.11 - 1.12 sdo

apresentados na Tabela 1.2.

FCC DEC
d(nm) | Def (nm) | d (nm) | Der (nm)
1,2 1,1 1,2 1,3
2,8 2,8 2,7 2,6
5.1 53 4,8 4,0
8,0 8,0 8,1 5.8

Tabela 1.2: Comparacdo entre os valores dos didmetros de NPs simuladas (com
diferentes tamanhos e simetrias) e os calculados pela férmula de Scherrer.

Para simetrias como DEC a férmula de Scherrer se torna bastante limitada, para
ICO ¢ dificilmente aplicada devido a grande variacdo dos picos com o tamanho da
particula. Nesses casos, o erro no célculo pode ser muito grande. A férmula de Scherrer
deve ser usada com cuidado onde exista distribuicdo de estruturas, como no caso de
metais nobres.

Além das comparagdes qualitativas entre os padrdes de difracdo tedricos e
experimentais, uma andlise quantitativa pode ser feita através de um ajuste usando um
conjunto de difratogramas tedricos, considerando diferentes tamanhos e estruturas-
modelo (FCC, DEC e ICO). E importante salientar que este tipo de andlise é bastante
complexa e envolve métodos de minimizagdo robustos, ndo tendo sido realizado nesse

trabalho [18].
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Capitulo 2

Obtencao das Amostras

2.1 Preparacao das amostras

Nesta sessdo € descrito o procedimento da preparagdo das amostras em detalhe e
as diferencas entre as sinteses de NPs de Ag e Au. Foram preparadas 3 séries de amostras

variando a temperatura da sintese e o tipo de ligante:

Série 1: diferentes temperaturas. Foram sintetizadas amostras de Ag e Au a

temperatura ambiente (TA) e 80°C. Nas sinteses das amostras Ag-TA e Ag-80°C: AgNO;
(15 ml de 4gua, 0,4 mmols), N(CgH;7)4Br (40,5 ml de tolueno, 2,0 mmols), C;,H,sSH

(0,2 mmols), NaBH, (12,5 ml de 4dgua, 1,6 mmols). Nas sinteses das amostras Au-TA e
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Au-80°C: HAuCly-3H,0 (15,0 ml de dgua deionizada, 0,4 mmols), N(CsH;7)4Br (40,5 ml
de tolueno, 2,0 mmols), C;,H,5SH (0,2 mmols), NaBHy (12,5 ml de dgua, 5,0 mmols).

Série 2: Ag com diferentes ligantes. Todas as sinteses de NPs de Ag foram feitas a

80°C. Foram usadas as mesmas concentra¢cdes molares que nas sinteses de Ag da série 1.
As amostras serdo identificadas de acordo com o ligante correspondente a amostra: Ag-

Ci6 (hexadecanotiol), Ag-NH, (dodecilamina), Ag-Ph (6xido de trioctilfosfina).

Série 3: Au com diferentes ligantes. Todas as sinteses de NPs de Au foram feitas a

80°C. Foram usadas as mesmas concentra¢cdes molares que nas sinteses de Au da série 1.
As amostras serdo identificadas de acordo com o ligante correspondente a amostra: Au-

Cg (hexanotiol), Au-C;4 (hexadecanotiol), Au-NH, (dodecilamina).

As sinteses coloidais foram feitas sob agitacdo constante e temperatura
controlada. As sinteses das NPs de Au a 80°C e de Ag foram realizadas em atmosfera
inerte. A solucdo aquosa do precursor metdlico (nitrato de prata - AgNO; oudcido
tetraclorodurico trihidratado - HCl4Au-3H,0) adicionou-se o agente de transferéncia de
fase N(CsH;7)4Br (brometo de tetraoctilamodnio - TOA) dissolvido em tolueno (solvente
organico). Duas fases com polaridades distintas se formaram: uma aquosa (incolor) e
outra organica (com coloragdo alaranjada no caso do Au e incolor, translicida para a Ag).
A fungdo do TOA € transferir os fons (Ag" ou AuCly) da fase aquosa para a fase
organica. Antes de adicionar o TOA foi preciso dissolvé-lo completamente em tolueno, o
que demorou alguns minutos.

Apds 5 minutos adicionou-se o ligante (dodecanotiol na série 1) que, além de
evitar a aglomeragdo das NPs, controla seu crescimento. O dodecanotiol foi diluido em
menos de 1,0 ml de tolueno para facilitar a manipulagdo. A solugdo organica ficou
translicida e esbranquicada nos dois casos. Passados 2 minutos, sob agitacdo vigorosa,
adicionou-se o agente redutor (NaBH,4) o mais rdpido possivel (solu¢dao aquosa, incolor,
preparada minutos antes de ser usada para ndo comprometer sua eficiéncia). A funcdo do
NaBH, é reduzir os fons Ag" e Au’* para Ag e Au metélico, respectivamente. A fase

organica mudou rapidamente para marrom. Dependendo do ligante a tonalidade do
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marrom variou um pouco, o que estd relacionado com o tamanho das NPs. Houve uma
forte liberacio de H, indicando a redugdo do metal. Apds 3 horas a reacdo foi
interrompida.

No caso do Au, uma vez que a reagdo terminou o produto da sintese foi tratado
em atmosfera ambiente. A fase organica (contendo as NPs) foi adicionado 150 ml de
etanol (ndo solvente) para que as particulas se depositassem no fundo do baldo. A
suspensdo foi mantida num congelador comum (T = - 18°C) até o dia seguinte. A amostra
foi filtrada a vdcuo e lavada com alguns mililitros de etanol. Foi necessario usar uma
membrana polimérica para filtrar a suspensdo. As amostras foram armazenadas no
congelador de uma caixa seca (aproximadamente - 25°C) e se mostraram estdveis por
varios meses.

Como a Ag é facilmente oxiddvel, o tratamento pds-sintese foi feito em
atmosfera inerte para garantir maior estabilidade das amostras. A fase aquosa foi
removida ainda no baldo de reacdo. Em seguida foram adicionados 30 ml de etanol. Com
o auxilio de uma seringa a suspensdo foi transferida para tubos de vidro purgados e
centrifugada a 2500 rcf por 5 minutos. A mistura dos solventes foi removida dos vidros,
a amostra (decantada) foi secada e, finalmente, redissolvida em alguns mililitros de
tolueno. As suspensdes foram mantidas num congelador comum (- 18°C), em solugdo.

Virios cuidados sdo importantes para se alcancar amostras de boa qualidade. Um
ponto importante, principalmente no caso das NPs de Ag, foi o uso de atmosfera inerte
durante a reacdo para evitar a oxidacdo da superficie das particulas. Uma linha de
vacuo/gds inerte pode ser usada para inicialmente purgar o sistema e manté-lo num
ambiente inerte durante toda a reac@o. A linha de vacuo/gas inerte € composta por duas
tubulagdes (uma com véicuo e outra com um fluxo continuo de argénio) conectadas por
uma vdalvula. Dessa forma, € possivel alternar a atmosfera do baldo de reacdo de acordo
com o caminho da vélvula que estd aberto. Os reagentes foram adicionados com seringas
(de vidro quando a solugdo era organica). Em particular, na adicdo do NaBH,4 foi usada
uma seringa com agulha de calibre grosso (tipo BD 40x12, 18G1'/5), que permitiu uma
adicdo mais rdpida. Nas sinteses a altas temperaturas foi utilizado um termopar ligado a

uma manta aquecedora para controlar a temperatura da reacao.
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Como o HAuCly-3H,0 € extremamente higroscopico e o AgNO; € fotossensivel e
sujeito a oxidacao, eles foram armazenados em uma caixa seca sob atmosfera de argdnio
controlada (aproximadamente 1-2 ppm de O, e H,O).

E importante lembrar que ao variar um parimetro de sintese (temperatura, ligante)
todos os outros (controldveis) foram mantidos constantes, para verificar o efeito desse na

formacdo das NPs.

2.2 Resultados de TEM e SAXS

Para determinar o didmetro médio (d,,) das NPs computamos o diametro de 300-
500 particulas através das imagens de TEM e montamos os histogramas correspondentes.
A dispersdo de tamanhos (o) é definida como o desvio padrao de d,,. Na Figura 2.1 sao
mostradas as imagens de TEM e os histogramas para a primeira série de amostras (Ag-
TA , Ag-80°C, Au-TA e Au-80°C).

Como mencionado anteriormente, é importante corroborar os resultados de TEM
com SAXS para verificar a representatividade dos resultados obtidos pela primeira
técnica. As curvas de espalhamento para as amostras Ag-TA, Ag-80°C, Au-TA e Au-

80°C sao mostradas na Figura 2.2.
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Figura 2.1: Imagens de TEM e os correspondentes histogramas de tamanhos para

(a) Ag-TA, (b) Ag-80°C, (c) Au-TA e (d) Au-80°C.
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Nas Figuras 2.2 (a) e (b), os minimos em aproximadamente 2,2 e 2,5 nm™’ de Ag-
TA e Ag-80°C mostram que a primeira amostra tem um d,, maior do que a segunda. Nos
griaficos das NPs de Au (Figuras 2.2 (c) e (d)), o fato de nenhuma oscilacdo ser
identificada até 4,0 nm” mostra que as amostras sdo essencialmente formadas por
particulas muito pequenas (menor que 3,5 nm). Na Figura 2.2 (d) a informacdo util é
limitada (até 2,5 nm™) por causa da baixa relagdo sinal/ruido da medida. Comparando as
curvas de espalhamento das amostras de Ag e Au observamos que as NPs de Ag sdo

significativamente maiores do que as de Au, de acordo com resultados obtidos por TEM.
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Figura 2.2: Curvas de espalhamento para (a) Ag-TA, (b) Ag-80°C, (c) Au-TA e
(d) Au-80°C.
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Nas Figuras 2.3 e 2.4 sao mostrados os gréaficos de Porod e Guinier das amostras

Ag-TA, Ag-80°C, Au-TA e Au-80°C e os valores estimados para dp € dg.
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Figura 2.3: Graficos de (a) Porod (b) Guinier para Ag-TA e (c) Porod e (d)

Guinier para Ag-80°C.

As oscilagdes das curvas de Porod mostradas nas Figuras 2.3 (a) e (b) confirmam

a boa homogeneidade das amostras de Ag. De acordo com as aproximagdes de Porod e

Guinier os intervalos dos didmetros das NPs que compdem as amostras Ag-TA e Ag-

80°C sdo: 4,3 — 4,6 (Oug.1a = 14 %) € 4,0 — 4,5 nm (Op4-s0c = 18 %), respectivamente.

Através dos graficos de Porod e Guinier da Figura 2.4, o intervalo de dp-dg € 0 O

obtidos para as amostras Au-TA e Au-80°C foram 1,9 - 2,1 (Guy.7a = 17 %) € 3,0 - 3,3 nm

(Cuu-s0°c = 17 %), respectivamente. O comprometimento da estatistica na medida de Au-
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40

80°C se propaga nas aproximagoes de Porod e Guinier, como mostram as curvas das

Figuras 2.4 (c) e (d).
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Figura 2.4: Graficos de (a) Porod (b) Guinier para Au-TA e (c) Porod e (d)

Guinier para Au-80°C.

A partir das estimativas dadas pelas aproximacgdes de Porod e Guinier comparou-

se as curvas experimentais com curvas simuladas para dispersdes gaussianas de NPs

esféricas. As simulacdes que mais se aproximam dos dados experimentais sao

apresentadas nas Figuras 2.5 (a) — (d). Também foram realizados ajustes compacotes

comerciais, como 0 GNOM (os resultados sdo apresentados no apéndice A).
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Figura 2.5: Comparacdo entre simulacdes das curvas de espalhamento usando
distribuicdes gaussianas e os dados experimentais de (a) Ag-TA, (b) Ag-80°C, (c) Au-TA
e (d) Au-80°C.

A tabela 2.1 sumariza os resultados obtidos por TEM e SAXS, as mesmas
tendéncias sdo observadas: as NPs de Ag sdo maiores do que as de Au sintetizadas nas
mesmas condicdes experimentais. Para Ag, o aumento da temperatura leva a uma
pequena diminuicdo do tamanho médio, enquanto que no Au ocorre um aumento
significativo. As larguras das distribuicdes também seguem as mesmas tendéncias, onde
o relativo é maior para as NPs de Au. As pequenas discrepancias entre os valores de d,,

obtidos por TEM e SAXS serdo discutidas na sessao 2.3.
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Amostra TEM (nm) | otem (%) | SAXS (nm) | 65axs (%) | dp (nm) | dg (nm)
Ag-TA 4,6 (3,5-6,0) 8 4,0 15 4,3 4,6
Ag-80°C | 4,1(2,0-6,5) 20 3,6 15 4,0 4,5
Au-TA 2,0 (1,0-3,0) 20 1,7 20 1,9 2,1
Au-80°C 3,0 (1,5-5,0) 20 2,2 30 3,0 3,3

Tabela 2.1: Comparacdo entre os d,, € o obtidos por TEM e SAXS para as
amostras da série 1. Os minimos e maximos valores obtidos por TEM estio entre
parénteses.

As amostras resultantes das sinteses usando ligantes diferentes (séries 2 e 3)
foram analisadas apenas por TEM e os resultados foram menos satisfatrios. No caso da
Ag, a amostra Ag-NH, apresentou a formagao de NPs grandes (7,5 nm) com uma estreita
distribuicao de tamanhos (0=9 %), como mostra a Figura 2.6. Entretanto, o rendimento
dessa sintese foi menor que 10 %.Na amostra Ag-Ci¢, por sua vez, houve a formacdo de
varios aglomerados (Figura 2.7). No caso da Ag-Ph nao houve formacdo de NPs de Ag,
pois o metal precipitou completamente. No caso do Au, Au-Cg e Au-Cj¢ apresentaram a
formacdo de aglomerados (Figuras 2.8 e 2.9). Na amostra Au-NH, muitas das NPs
formadas aparentaram estar coalescidas nas imagens de TEM, indicando pouca
estabilidade da amostra. A adicdo de um excesso de dodecanotiol apds a sintese,
entretanto, ajudou a melhorar a sua estabilidade, evitando a coalescéncia das particulas

nas grades de TEM (Figuras 2.10 (a) e (b)).

25__ 2m==o,77’5n:1m(9 %)
i -

5 6 7 8 9 10 11
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Figura 2.6: Imagem de TEM e o correspondente histograma da amostra Ag-NH,.



43

Capitulo 2 - Obtencdo das amostras

Figura 2.7: Imagem de TEM da amostra Ag-Cie
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Figura 2.8: Imagem de TEM da amostra
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Figura 2.9: Imagem de
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Figura 2.10: Imagem de TEM da amostra Au-NH, (a) sem e (b) com excesso de
dodecanotiol.

2.3 Comparacao detalhada entre TEM e SAXS

De acordo com a tabela 2.1, os resultados de TEM e SAXS mostraram as mesmas
tendéncias, mas algumas discrepancias existem. Em particular, TEM mostra um d,, um
pouco superior ao de SAXS. Algumas possiveis razdes para interpretar esses resultados
estdo relacionadas as analises das informagdes obtidas pelas duas técnicas. Considerando
TEM, varios cuidados t€ém que ser tomados na elabora¢@o do histograma, como a escolha
de imagens representativas e contagem de todas as NPs. E mais dificil definir a borda de
NPs muito pequenas (< 1,0 nm), principalmente no caso da Ag, devido ao menor
contraste. Dessa forma, existe uma tendéncia natural de excluir particulas muito pequenas
na contagem. A barra de erro associada a contagem das NPs usando as imagens de TEM
¢ de aproximadamente 0,5 nm. Algumas tentativas de preparar as grades de TEM de
maneiras diferentes foram feitas a fim de eliminar a possibilidade de que um simples
efeito de preparacdo das amostras fosse a causa das diferencas entre as duas técnicas. Os
resultados obtidos usando cloroférmio como solvente (que evapora mais rdpido do que o

tolueno), aquecendo a grade de TEM antes da deposicio da amostra ou gotejando a
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solucdo em dgua para em seguida recolher parte da amostra com a grade de TEM nao
foram conclusivos e um estudo mais detalhado deveria ser feito. Com relagdo aos
histogramas € importante lembrar que o seu formato e os valores de d,, ¢ o dependem de
como ele é montado, do intervalo usado no eixo que representa o didmetro (em nm), mais
um motivo para comparar os resultados obtidos por TEM com SAXS. Um ponto critico é
a propria auto-organizacdo das NPs durante a deposi¢do no filme de carbono amorfo. A
auto-organizacdo depende do tamanho das NPs, da homogeneidade e da camada do
ligante. H4, portanto, uma segregacao natural por tamanho na grade de TEM que dificulta
uma boa estimativa do tamanho médio em algumas amostras. Isso pode ser visto
claramente na Figura 2.11, que mostra duas regides bem distintas: NPs grandes auto-
organizadas e NPs aleatoriamente distribuidas. Esse é um problema existente na analise
de TEM de amostras com o entre 10 e 30 %, j4 que em amostras muito boas (< 5 %) ou

muito ruins (> 30 %) esse efeito de auto-organizacdo é minimizado.

Figura 2.11: Imagem de TEM de NPs de Ag. Note a auto-organizagao das NPs
maiores na regiao a esquerda.

No que diz respeito as medidas de SAXS, também pode-se identificar alguns
pontos que devem ser considerados com cuidado. Primeiramente € essencial obter dados
de boa qualidade para valores grandes de g (aproximadamente 10 nm™). Isso ndo foi
possivel nesse trabalho apesar de terem sido medidas amostras com diferentes

concentracdes. Questdes intrinsecas das medidas, como medida do parasita a cada 20
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minutos, contaminag¢do da mica pelas amostras, etc., dificultaram a obtencao de melhores
resultados. Um ponto que pode ser melhorado nas proximas medidas € a troca de
solvente, hexano ao invés de tolueno, que deve ter um espalhamento parasita um pouco
menor. Outra questdo que indica que os dados podem ser melhorados é a distor¢cao
aparente da curva de espalhamento na amostra Ag-80°C para ¢ > 2 nm’' (ficam abaixo da
curva simulada), pode haver algum problema na subtracio do parasita dessa amostra
(presenca de sub-produtos, etc.).

Virios desses pontos podem ser melhor explorados num trabalho futuro. A
comparacdo entre TEM e SAXS se mostrou bastante importante nesse tipo de amostra,
identificando vantagens e limitacdes em ambas as técnicas. Apesar de pequenas
diferencas, entretanto, as duas técnicas mostraram as mesmas tendéncias na andlise
comparativa entre as amostras.

A andlise da distribuicao de tamanhos é importante para uma interpretacao correta
dos padrdes de XRD. Com essa técnica obtém-se informacao sobre o dominio cristalino,
que pode ser menor do que o tamanho da NP. Uma diferenga significativa entre os dois

pode indicar a presenca de NPs com muito defeitos, por exemplo.
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Capitulo 3

Caracterizacao estrutural

Como foi mencionado anteriormente, em escala nanométrica a estrutura é um
problema complexo e pouco estudado em metais. Nesse capitulo, serdo apresentados os
resultados obtidos por HRTEM e XRD, e a comparacdo entre as duas técnicas. As
simulac¢des dos padrdes de difracdo de NPs modelos foram utilizadas para interpretar os
resultados de XRD e correlacionar com os dados de HRTEM.

Imagens selecionadas de HRTEM de NPs das amostras Ag-TA, Ag-80°C, Au-TA
e Au-80°C sido mostradas nas Figuras 3.1 e 3.2. Uma caracteristica comum a todas as

amostras é que elas apresentam uma distribui¢cdo de estruturas.
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Figura 3.1: Imagens de HRTEM das amostras (a) Ag-TA e (b) Ag-80°C.

Figura 3.2: Imagens de HRTEM das amostras (a) Au-TA e (b) Au-80°C.

As imagens de HRTEM das amostras de Ag (Figura 3.1 (a) e (b)) indicaram a
presenga de particulas FCC, DEC, ICO e uma grande quantidade de particulas
defeituosas, com vdrios planos de deslizamentos e algumas maclas. Aumentando a
temperatura de sintese, verificou-se um aumento no nimero de planos de deslizamento
nas NPs. Uma grande porcentagem das NPs de Ag-80°C que foram analisadas
apresentaram vdarios planos de deslizamento conjugados.

Comparando as visualizacdes graficas da Figura 3.3 fica fécil entender o efeito
dos planos de deslizamento na organizacdo dos dtomos da particula. As Figuras 3.3 (a),
(b) e (c) mostram representacdes graficas de um FCC perfeito, um FCC com 3 planos de
deslizamento e um HCP — com 5,1 nm de didmetro — respectivamente. A medida que o
nimero de planos de deslizamento aumenta em uma NP FCC o carater HCP € acentuado.

Pode-se acompanhar essa evolucdo através da seqiiéncia apresentada (Figura a seguir).
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Nas visualizagdes, as NPs estdo orientadas na direcdo (110); as setas indicam os planos

de defeito.

Figura 3.3: Visualizacdo gréfica de trés NPs com 5,1 nm de didmetro com
simetria (a) FCC perfeita, (b) FCC com 3 planos de deslizamento (indicados por setas) e
(c) HCP. As representacdes sao vistas pela direcdo (110).

No caso do Au identificamos NPs FCC, ICO e uma grande populacdo de DEC. O
aumento da temperatura induziu a formacao de DEC maiores (ver Figura 3.2 (b)).

Para complementar os resultados obtidos por HRTEM foram feitas medidas de
XRD. Como o resultado da XRD é uma média da contribuicio de todas as NPs o
resultado permite determinar quais das estruturas encontradas por HRTEM sio
determinantes.

Os difratogramas das amostras Ag-TA, Ag-80°C, Au-TA e Au-80°C sdo
mostrados nas Figuras 3.4 (a) e (b). Uma caracteristica comum a todos eles é o
alargamento dos picos devido ao ndmero finito de planos. As linhas pontilhadas
correspondem as posi¢des dos picos de difragdo para uma simetria FCC.

Analisando com cuidado os difratogramas das amostras de Ag identificou-se
algumas diferencas (Figura 3.4 (a)). Enquanto os picos na amostra Ag-TA coincidem
razoavelmente bem com as posi¢des dos picos para a simetria FCC, na amostra Ag-80°C
aparece um “ombro” em 4,4 nm’! e dois picos — pouco intensos —em 5,8 e 7,5 nm’. A
formacdo desses trés picos indica a presenca de uma populacdo significativa de uma
estrutura distinta.

Os resultados das medidas de XRD para as amostras Au-TA e Au-80°C sdo
apresentados na Figura 3.4 (b). O pico tnico relativo as reflexdes (111) e (200) na

amostra Au-TA confirma a presenca de particulas muito pequenas (aproximadamente 2
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nm). O estreitamento € a melhor defini¢do dos picos no difratograma de Au-80°C

indicam a presenca de particulas maiores.

(111)(200) (220) (311)222) (400) (111) (200) (220)  (311)222)  (400)

80°C

intensidade (u.a.)

TA

Figura 3.4: XRD das amostras (a) Ag-TA e Ag-80°C e (b) Au-TA e Au-80°C. As
linhas pontilhadas indicam as posi¢des dos picos para a simetria FCC.

As imagens de HRTEM mostraram que todas as amostras apresentam uma
distribui¢do de estruturas. Para entender melhor como cada uma delas contribui para o
padrdo de XRD resultante, simulou-se o espalhamento referente a NPs de Ag e Au com
diferentes tamanhos e estruturas, conforme descrito na sessao 1.2.5. Nas Figuras 3.5 e 3.6
sdo mostrados os padroes de difracdo simulados de algumas NPs identificadas por
HRTEM.

Comparando os resultados experimentais da HRTEM e da XRD com as
simula¢des podemos obter algumas informacdes importantes. No caso da Ag, os picos
extras encontrados nos padroes de XRD estdo relacionados a existéncia de estruturas
FCC com virios planos de deslizamento e maclas. Na amostra Ag-80°C essa é a
populacdo dominante, enquanto que na amostra Ag-TA ela compete com FCC perfeito.
No caso do Au, as simulagdes indicam a existéncia de uma grande populacdo de DEC,
conforme identificado por HRTEM. A diferenca nos padrdes de difracdo das amostras
Au-TA e Au-80°C estd originada no tamanho médio dos DEC. A principal diferenga
entre um FCC e um DEC € o desdobramento dos picos (220) e (311) e a intensidade

relativa do pico (111), que no caso do DEC € maior.
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intensidade (u.a.)
intensidade (u.a.)

intensidade (u.a.)
intensidade (u.a.)

Figura 3.5: Simulacdo do padrdao de difracdo de NPs de Ag encontradas por
HRTEM na amostra Ag-TA: (a) FCC perfeito com 5,6 nm, (b) FCC - 1 plano de macla
com 4,6 nm, o pontilhado se refere a um FCC perfeito com mesmo tamanho, e presentes
na amostra Ag-80°C: (c) FCC perfeito com 6,3 nm, (d) FCC - 5 planos de deslizamento e
uma macla com 5,2 nm, o pontilhado se refere a um FCC perfeito com mesmo tamanho.
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intensidade (u.a.)
intensidade (u.a.)

intensidade (u.a.)
intensidade (u.a.)

Figura 3.6: Simulacdo do padrdao de difracdo de NPs de Au encontradas por
HRTEM na amostra Au-TA: (a) FCC perfeito com 2,0 nm de diametro, (b) DEC com 2,0
nm de didmetro, e presentes na amostra Au-80°C: (c) FCC perfeito com 3,0 nm de
diametro, (d) DEC com 3,0 nm de didmetro.
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Capitulo 4

Discussao

Nesse capitulo sdao discutidos os resultados obtidos na caracterizacao de tamanho
e estrutural das amostras de NPs de Ag e Au. A andlise conjunta dos resultados obtidos
pelas diferentes técnicas é explorada para propor a origem das diferencas encontradas
entre a Ag € 0 Au nessas amostras.

De acordo com as imagens obtidas por TEM e as medidas de SAXS verificamos
que as NPs de Ag t€m d,, significativamente maior do que as de Au, sintetizadas nas
mesmas condi¢des experimentais.

Analisando as amostras sintetizadas a TA obtivemos um d,, de 4,6 nm para Ag e
2,0 nm para o Au, por TEM. Trés mecanismos possiveis para explicar essa diferenca sao:
a ligagdo quimica metal-ligante, os processos de formacdo das NPs e a reatividade dos
metais. No que diz respeito a ligacdo metal-ligante, uma interagdo mais forte dificulta a
chegada de novos dtomos do metal a superficie e posterior incorporacdo, dificultando o

crescimento das NPs. Estudos de monocamadas de ti6is em superficies de metais nobres
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indicam que a interacdo entre os dtomos da superficie e o S é forte [1, 2], mas similar
para a Ag e o Au. Assim sendo, o crescimento das NPs de Ag e Au deveria ser
semelhante, o que ndo justificaria uma diferencga no d,,, como encontrado nesse trabalho.
Entretanto, ndo se pode descartar que existam diferencas quando se consida a ligacdo de
tidis em NPs esféricas. Além disso, o tipo e a forca de ligagdo Au-S é uma questdo ainda
debatida, e ha pouquissima informacao sobre a interacdo Ag-S. Dentro desse contexto, os
resultados experimentais desse trabalho sugerem que a forca de ligacdo Au-S é mais forte
do que a ligacao Ag-S, levando a um crescimento maior das NPs de Ag.

A outra possibilidade para explicar a diferenca nos d,, dos dois metais € baseado
no processo de formacao das NPs de Ag e de Au. No caso das NPs de Au, Brust et al. [3]
propuseram um mecanismo de complexagdo entre os fons metélico [AuCls] e o TOA

[N(CsH;7)41], seguido da reacdo de oxireducdo:

AuCl, () + N(C4H ;)" (C,H Me) — N(CyH ), AuCl,” (C H ;Me)

mAuCl, (C;H Me)+nC,H,;SH(C,H;Me)+3me~ —
AmCl™ gy + (Au,, )(C\,H,5S),(C H Me) + nH

onde a fonte de elétrons é o fon BH,4 . A ligacdo entre S-H € quebrada e o dtomo de S se
liga a superficie da NP, de acordo com a reacao descrita acima.

Nas sinteses de Au, apés a adicdo do TOA, a coloracdo da fase orgénica da
solucdo muda para um alaranjado intenso, indicando que houve a formagdo de um
complexo. No caso da Ag, onde o fon metdlico equivalente é Ag® (positivamente
carregado), fica dificil fazer uma extrapolacdo direta desse mecanismo. Também nao ha
mudanga na coloracdo da fase orgéanica da solu¢@o apds a adi¢gdo do TOA. Um possivel
mecanismo de transferéncia, nesse caso, € através da formacdo de micelas reversas de
TOA, que confinariam os fons Ag". Portanto, o tamanho das NPs de Ag poderia estar
diretamente relacionado com o tamanho das micelas de TOA. O mecanismo de formagao
das NPs de Ag através de micelas reversas pode ser descrito de acordo com a Figura 4.1.
Mesmo que as NPs de Au também sejam formadas a partir de micelas, poderiamos
imaginar que a presenca dos fons AuCly; e Ag" induziriam a formacdo de micelas com

tamanhos distintos. O fato do AuCly” ser negativamente carregado faz com que a suposta
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micela seja menor do que a formada com os fons Ag”, devido a blindagem das cargas

positivas do TOA pelos ions AuCly.

micelas

+ C;,H,sSH
+ NaBH, SIVVIN

Figura 4.1: Possivel mecanismo de formacdo das NPs de Ag através de micelas
reversas.

A terceira possibilidade para explicar as diferencas entre as NPs de Ag e Au estd
relacionada as diferentes reatividades desse metais. Como a Ag é mais reativa do que o
Au € de se esperar que as NPs sejam maiores, tendo em vista que as ligacdes metalicas
Ag-Ag sdo mais favorecidas.

A identificacdo do real mecanismo de sintese é uma questdo complexa, que
poderia ser melhor explorada. Para acompanhar cada etapa da reacao seria necessario, por
exemplo, fazer um estudo usando espectroscopia no infravermelho e no ultravioleta,
buscando identificar as ligacdes quimicas e os complexos formados tanto na fase
organica quanto na aquosa.

Analisando as sinteses a 80°C verificou-se a formagdo de particulas maiores para
0 Au. No caso da Ag a influéncia da temperatura € menos significativa, a variacdo do
didametro médio € muito préxima do erro da técnica experimental. Em geral, as ligacdes
quimicas sdo enfraquecidas a altas temperaturas, o que explicaria um crescimento das
NPs, como no caso do Au. A pouca infléncia da temperatura no tamanho médio das NPs

de Ag indica, entretanto, que o mecanismo envolvido na formacdo das NPs pode ser mais
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complexo. Em particular, a temperatura pode afetar a reducdo dos fons AuCly e Ag* de
maneira diferente, levando a uma cinética de reacdo distinta.

As sinteses usando outros ligantes — dodecilamina, hexanotiol, hexadecanotiol —
produziram amostras instaveis, com varios aglomerados. Isso mostra que esses ligantes
sa0 mais fracos que o dodecanotiol, levando a uma passiva¢do menos eficiente. Esse fato
dificulta o estudo da influéncia das interagdes de superficie na estrutura das NPs. Nesses
casos € necessdrio desenvolver rotas alternativas de sintese, que evitem a aglomeragdo
das NPs ainda durante o processo de crescimento. Uma possibilidade é realizar
sucessivos refluxos com um determinado ligante (dodecilamina, por exemplo) apds a
sintese das particulas com o dodecanotiol. Tentativas com diferentes condi¢des
experimentais (temperatura, intervalo de adi¢do dos reagentes, etc.) também podem ser
melhor exploradas para verificar as condi¢des Otimas das sinteses usando ligantes
diferentes.

No que diz respeito a caracterizacdo estrutural, estudos por HRTEM mostraram
que todas as amostras apresentam uma distribuicdo de estruturas. Através das medidas de
XRD, entretanto, foi possivel identificar as estruturas correspondentes as populagdes nas
amostras, corroborando os resultados por HRTEM. No caso da Ag, este estudo revelou
uma grande populacdo de NPs FCC com planos de deslizamento nas amostras da série 1.
A estrutura mais estdvel para que NPs de Ag e Au com diametro maior que 4,0 nm é FCC
[4]. A grande freqiiéncia de planos de deslizamento parece ser determinada, portanto,
pela cinética das reagdes. Uma informagdo importante € que o aumento da temperatura
leva a uma maior porcentagem de planos de deslizamento. Na sintese a 80°C, apds a
adicdo do agente redutor, a solu¢do mudou de cor em alguns segundos, enquanto na
sintese a TA esse processo demorou aproximadamente 2 minutos. Isso sugere que o
aumento da temperatura acelera a redu¢do da Ag, podendo induzir a formacgdo de
defeitos. Outra possibilidade é que o aumento da temperatura favoreca a formacdo de
NPs de Ag HCP, que pode ser visto como um FCC com sucessivos planos de
deslizamento. Essa transi¢cdo pode ser vista na Figura 4.2, que mostra a evolucdo do

padrao de XRD de um FCC perfeito até um HCP.
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FCC
FCC - 1dz

FCC - 20z

FCC - 3dz

intensidade (u.a.)

FCC - 4dz

HCP
3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 4.2: XRD simulados para NPs de Ag com 4,0 nm de didmetro e diferentes
estruturas. Note a evolu¢do do cardter HCP com o aumento do nimero de planos de
deslizamento (dz).

Pouquissimos trabalhos tratam da formagao de estruturas HCP em NPs de metais
nobres [5], e geralmente estdo relacionados ao crescimento do material em substratos
com uma simetria similar. Para esclarecer como a cinética da reacdo influencia a estrutura
das NPs e a possibilidade delas formarem HCP, seria interessante realizar simulacoes
sobre a estabilidade da fase HCP em NPs e a influéncia dos parametros de crescimento.

Um exemplo de como as simulacdes auxiliam na compreensdo da influéncia dos
fatores cinéticos na existéncia de uma determinada estrutura em NPs é o trabalho de
Baletto et al., em que célculos de dinamica molecular foram usados para explicar uma
questdo hd muito tempo em aberto: a formacdo de ICO > 2,0 nm (meta-estaveis) nas
sinteses de Ag na fase gasosa [6, 7]. Introduzindo pardmetros cinéticos, como a taxa de
resfriamento do ntcleo, eles confirmaram que a estrutura final pode ser diferente da
estrutura mais provavel. Esses resultados tedricos estdo de acordo com as observacdes
experimentais de D. Reinhard et al. [8].

Viu-se que, diferentemente da Ag, o Au forma preferencialmente estruturas DEC.

De acordo com célculos de dindmica molecular, DEC € a estrutura mais estavel para NPs
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na faixa de 2 nm [9]. A varia¢do da temperatura de sintese ou do ligante utilizado nao
modificou o tipo de estrutura preferencialmente formada (apenas o d, das NPs),
sugerindo que no caso do Au, a cinética da reacdo tem menor efeito na determinacdo da

estrutura da NP.

[1] A. Taleb, C. Petit, M. P. Pileni. Chem. Mater. 9, 950 (1997).

[2] W. Li, J. A. Virtanen, R. M. Penner. Langmuir. 11, 4361 (1995).

[3] M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D. J. Schiffrin, R. Whyman. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 801 (1994).

[4] B. Hall. An Installation for the Study of Unsuported Ultrafine Particles by Electron
Diffraction with Apllication to Silver: Observation of Multiply Twinned Particles
structures. These no 954. Ecole Politechnique Federale de Lausanne, Suissa (1991).

[5] M. José-Yacaman, R. Herrera, A. Gomés, S. Tehuacanero, P. Schabes-Retchkiman.
Surf. Sci. 237, 248 (1990).

[6] F. Baletto, C. Mottet, R. Ferrando. Phys. Rev. Lett. 84, 5544 (2000).

[7] F. Baletto, C. Mottet, R. Ferrando. Phys. Rev. B. 63, 155408-1 (2001).

[8] D. Reinhard, B. D. Hall, D. Ugarte, R. Monot. Phys. Rev. B. 55, 7868 (1998).

[9] C. L. Cleveland, U. Landman, T. G. Schaaff, M. N. Shafigullin, P. W. Stephens, R. L.
Whetten. Phys. Rev. Lett. 79, 1873 (1997).



Conclusoes 59

Conclusoes

O estudo da estrutura € um problema interessante em metais nobres em escala
nanométrica tanto do ponto de vista fundamental, devido aos vérios tipos de estruturas
possiveis, como do ponto de vista tecnoldgico, para otimiza¢do desses materiais em
diversas aplicacdes (por ex.: catdlise). A sintese coloidal € uma boa alternativa para a
obtencdo de NPs metdlicas, pois produz amostras de boa qualidade através de um
processo relativamente simples. Isso nos permite usi-las como um sistema modelo no
estudo da estrutura. Nesse trabalho, amostras de Ag e Au foram sintetizadas a TA e 80°C
para estudarmos as diferencas entre os dois metais em escala nanométrica e a influéncia
da temperatura e do ligante na formacdo das NPs.

Através da TEM e das medidas de SAXS verificamos que as amostras sdo
formadas por particulas esferoidais com boa distribuicdo de tamanhos. A comparagao
entre as duas técnicas foi fundamental na caracterizacdo do tamanho das NPs. Esse
trabalho mostrou que NPs de Ag coloidais tém diametro médio maior do que as de Au,
sintetizadas nas mesmas condi¢des experimentais; € que a temperatura de sintese afeta o

tamanho das NPs de Au. Alguns possiveis mecanismos para explicar a origem dessa
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diferenca foram discutidos com base na ligacdo quimica metal-ligante, no processo de
transferéncia dos fons metdlicos para a fase organica e reatividade dos metais.

Do ponto de vista estrutural, NPs de Ag e Au também se comportam de maneira
diferente nessas amostras. Estudos por HRTEM mostraram que todas as amostras
apresentam uma distribuicdo de estruturas. Entretanto, as estruturas preferencialmente
formadas sdo diferentes: FCC com planos de defeitos para a Ag e DEC, para o Au. Esses
resultados foram confirmados por XRD e a associacdo das duas técnicas se mostrou
essencial na caracterizacdo estrutural desses sistemas complexos. Vale ressaltar que a
determinacdo do tamanho é uma etapa importante, uma vez que XRD déd informagdes
sobre o dominio cristalino, que pode ser menor do que o tamanho das NPs.

A diferenca encontrada na caracterizagdo estrutural entre as NPs dos dois metais
indica que os processos de formagao sdo diferenciados. Na Ag a origem dos planos de
defeito estdo, provavelmente, relacionados com efeitos cinéticos, ja que para particulas
com diametro > 4 nm a estrutura esperada € FCC. No caso do Au, as NPs sdo menores (2
- 3 nm) e a estrutura esperada é o DEC, indicando menor influéncia da cinética na
formacao das NPs, como encontrado. Esse trabalho confirma que, em alguns sistemas, €
possivel variar as propriedades das NPs através da cinética de reacdo e que materiais
similares na fase macroscépica podem se comportar de maneira diferente em escala

nanométrica.
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Perspectivas

Para complementar os resultados dessa tese, apresentamos, nessa sessdo, algumas
sugestdes para trabalhos futuros que podem auxiliar no entendimento de algumas
questdes ainda em aberto. Como mencionado anteriormente, o problema da estrutura em
NPs metdlicas € muito importante em vdrias aplicagdes, tendo em vista que a estrutura
estd relacionada a forma e ao facetamento das NPs. Estudar detalhadamente as possiveis
morfologias e estruturas existentes na Ag e no Au, bem como as diferencas entre os dois
metais, é fundamental para a extensdo dessa metodologia a outros sistemas.

Um ponto que vem merecendo especial destaque recentemente é a obtengdo de
NPs de Au e Ag com diferentes morfologias (como cilindros e prismas), para aplicacdes
Opticas. Novamente, Ag e Au se comportam de maneira diferente: Ag tem uma tendéncia
muito maior de formar cilindros e prismas[1, 2]. Kim et al. observaram também que a
adicdo de uma pequena quantidade de Ag” durante a sintese de cilindros de Au favorece a
sua formagdo. Os fons de Ag funcionam como um catalisador; na sua auséncia sio
formadas NPs esferoidais. A conversido de NPs esféricas de Ag em prismas por irradiagdao
ultra-violeta foi demonstrada, e esse mecanismo ndo funciona para o Au [3]. Os

mecanismos envolvidos na formacdo dessas NPs anisotrépicas e a funcdo da Ag na
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formacdo dos cilindros de Au ainda ndo foram esclarecidos. Um dos possiveis
mecanismos ainda ndo explorados é fato da Ag ter maior tendéncia a formar planos de
deslizamento, o que poderia levar a um crescimento anisotropico mais facilmente.

Sinteses em diferentes condi¢des experimentais, em particular a mais altas
temperaturas, podem ser realizadas para verificar a possibilidade de formagdo de Ag com
simetria HCP. Sintetizar NPs de Ag menores variando determinados parametros de
sintese (como a razdao metal/ligante, por exemplo) pode esclarecer um pouco mais a
questdo da formacdo dos planos de deslizamento e maclas em NPs de Ag.

Com relacdo ao Au, € interessante tentar sintetizar NPs com mais de 5,0 nm de
didmetro para comparar os resultados com algumas informacgdes da literatura. D.
Reinhard et al. observaram ICO em NPs de Ag com mais de 10,0 nm, favorecidos pela
cinética de formacao [4].

Investir em rotas alternativas de sintese, com diferentes ligantes, pode resolver
alguns dos problemas discutidos no capitulo 4 e permitir o estudo da influéncia do 4tomo
ligado a superficie do metal na estrutura e forma finais das NPs. Moléculas de ligantes
com pares de elétrons desemparelhados (como aminas) e anéis aromadticos podem
modificar a morfologia e o facetamento das NPs. A associacdo com cdlculos tedricos e
simulacdes poderia trazer resultados bastante interessantes sobre a influéncia das
interacdes de superficie nas estruturas de NPs metdlicas. Vdrios estudos envolvendo
super-cristais e as interacdes das NPs com diferentes substratos (propriedades coletivas)
podem ser abordados, uma vez que as propriedades individuais do sistema sdo

compreendidas.
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Apéndice A

Dados de SAXS wusando o programa
comercial GNOM

Neste apéndice sao mostrados os tratamentos dos dados de SAXS das amostras da
série 1, usando o GNOM [1]. Resumidamente, o GNOM funciona da seguinte maneira:
inicialmente uma curva tedrica € ajustada aos dados experimentais (input do programa),
em seguida € calculada a funcdo de distribuicdo de volumes D(R) a partir da curva
terica. Dividindo D(R) por R’ obtém-se o grifico da distribuicdo de tamanhos. As
Figuras B.1 e B.2, a seguir, mostram a aproximagao tedrica da curva de espalhamento e a
comparagdo da distribuicdo de tamanhos obtida pelo GNOM e as simulacdes na sessdo
2.2 usando gaussianas. Alguns problemas foram encontrados nas simulacdes com o
GNOM, principalmente na amostra Ag-TA. Por exemplo, uma andlise detalhada da
regiio ¢ < 1 nm’' sugere que existe um pequeno sinal originado da interacdo entre as

particulas (detalhe da Figura A.1 (a)), o que distorce o ajuste pelo GNOM. Entretanto, de
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um modo geral, os resultados obtidos pelo GNOM tém a mesma tendéncia das curvas

gaussianas.
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Figura A.1: Amostra Ag-TA: (a) aproximag¢do tedrica dos dados experimentais
usando o programa GNOM e (b) comparacdo entre a distribui¢io de tamanhos obtido
pelo GNOM e as obtidas usando uma aproximagio gaussiana. Amostra Ag-80°C: (c)
aproximagdo tedrica dos dados experimentais usando o programa GNOM e (d)
comparagdo entre a distribui¢cdo de tamanhos obtido pelo GNOM e as obtidas usando
uma aproximagao gaussiana.

Como a estatistica das medidas de Au-80°C nio estd boa, o programa GNOM ndo

conseguiu aproximar uma curva real para a fungdao D(R).



In intensidade (norm.)

Figura A.2: Au-TA: (a) aproximacdo tedrica dos dados experimentais usando o
programa GNOM e (b) comparacdo entre a distribuicdo de tamanhos obtido pelo GNOM
e as obtidas usando uma aproximagao gaussiana.

[1] Programa GNOM para sistemas polidispersos e diluidos, desenvolvido por D.

Svergun. Distribui¢do gratuita em http//w.w.w.embl.desy.de
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Apéndice B

Precipitacao selecionada por tamanhos

A precipitacdo selecionada por tamanhos (PST) foi testada com numa amostra de
Au sintetizada a 80°C. As medidas de SAXS da amostra antes e depois das sucessivas
PSTs sao mostrados nas Figuras B.1.

De acordo com as curvas de SAXS a medida que as PSTs sdo feitas o d,, da
amostra aumenta. Os valores de d,, obtidos para a amostra ap0s as sucessivas PST foram
2,9, 3,4 e 3,6 nm, respectivamente.

A Figura B.2 mostra uma extensa regido da amostra apds duas PST consecutivas
(Au-C). As NPs ndo se auto-organizam mais na grade de TEM e pequenas ilhas de
aglomeracdo sdo formadas. Durante as sucessivas precipitacdes a camada de ligante €
deteriorada, podendo afetar a superficie das NPs se forem feitas em excesso. Uma forma
de minimizar esse problema é adicionar um excesso de ligante antes de cada etapa da

PST.
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In intensidade (norm.)
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Figura B.1: (a) Curvas de SAXS e (b) grificos de Porod para Au-A (antes da
PST), Au-B (ap6s a primeira PST) e Au-C (apds duas PST).

Figura B.2: Amostra Au-C (ap6s duas PST). Note que as NPs ndo estdo auto-
organizadas na grade de TEM.
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Apéndice C

Decaedros ligados

Na amostra Au-NH; vérios DEC e alguns ICO foram identificados por HRTEM, e
a presenca de DEC ligados também foi detectada. Na Figura C.1 sdo mostrados alguns

exemplos.

Figura C.1: Imagens de HRTEM da amostra Au-NH; (a) um DEC, (b) dois DEC
compartilhando uma faceta.
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Uma possivel explicacio para a formagdo dessas estruturas ligadas estd
relacionada com a for¢a de interagdo entre o metal e o ligante. No caso da amostra Au-
NH,, a ligacdo entre o Au e o nitrogénio (através do ligante C;,H,sNH;) parece ser fraca
e hd a tendéncia de coalescéncia das NPs. Isso acontece porque ha uma competi¢ao entre
a forca de ligacdo entre os dtomos de Au e a forca de ligacdo entre o Au e o N. O que
chama a atencdo nesses DEC ligados € a orientacdo cristalogréfica entre eles, o que pode
sugerir uma passivacao diferenciada dependendo da faceta cristalina.

Estes resultados ainda sdo pré-liminares. E necessdrio fazer um estudo detalhado
usando HRTEM para entender o que favorece a formagdo desse tipo de coalescéncia

nessas amostras.



