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RESUMO

Nanoparticulas de metais nobres t€ém atraido uma renovada atengdo nos ultimos
anos devido as novas aplicacdes cientificas e tecnologicas explorando suas propriedades
oOpticas Unicas. No regime nanométrico, ¢ bem conhecido que a resposta Optica de metais,
associada aos plasmons de superficie, depende fortemente do tamanho e também da forma.
De fato, grande parte das aplicagdes Opticas de nanoparticulas de ouro e prata baseia-se na
exploracdo dos efeitos de forma. Porém, apesar dos esforgos realizados, os processos que
levam a formacdo de morfologias anisotrdpicas ainda ndo sdo bem compreendidos e a
formula¢do de um mecanismo geral ainda ¢ um desafio. Nesse trabalho, foram abordados
os mecanismos de formag¢do e crescimento de nanoprismas triangulares de prata
produzidos por métodos de sintese coloidal. Uma combinacdo de diferentes técnicas
experimentais foi utilizada para estudar diversos aspectos da sintese fotoquimica, dentre
eles, a evolucdo morfoldgica, a cinética da reacdo e a estrutura cristalina das
nanoparticulas. As sodlidas evidéncias experimentais obtidas associadas a outras
observagoes da literatura foram utilizadas na formulagdo de um modelo fenomenolédgico
para explicar a formag¢do e crescimento dos nanoprismas de prata em métodos
fotoquimicos. Esse modelo baseia-se na influéncia dos defeitos cristalograficos, que
induzem a formac¢ao dos nanoprismas nos momentos iniciais da sintese, ¢ na excitagao de
plasmons de superficie, que ocorre em estagios avancados, sendo responsavel pela
definicdo do tamanho final dos nanoprismas. Adicionalmente, calculos tedricos indicaram
que aspectos energéticos podem ter um papel ativo nesse sistema, favorecendo o
crescimento dos nanoprismas em relagdo as nanoparticulas esféricas durante os estagios
iniciais da sintese. Finalmente, os nanoprismas triangulares de prata produzidos foram
aplicados ao estudo de efeitos de intensificagdo do espalhamento Raman de moléculas.
Medidas espectroscopicas de moléculas depositadas na superficie de nanoprismas com
diferentes tamanhos foram realizadas e a comparagao quantitativa dos resultados indicou a
presenca de um tamanho 6timo, que ¢ determinado por processos de perda de energia dos

plasmons de superficie.
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ABSTRACT

Noble metal nanoparticles have attracted a recent renewed interest due to the new
scientific and technological applications exploiting their unique optical properties. At
nanometric scale, it is well known that the optical response of metals, related to the
excitation of surface plasmons, strongly depends not only on the size of the particles but
also on their shape. Several methodologies to produce silver and gold nanoparticles with
different shapes are available in the literature. However, notwithstanding the efforts that
have been made, the process that lead to the formation of anisotropic morphologies has not
been fully understood yet and a general mechanism is still a challenge. In this work, we
address the formation and growth mechanisms of silver triangular nanoprisms produced by
photochemical methods. A set of characterization tools was used to study different aspects
of the photochemical synthesis, namely, the morphological evolution, the reaction kinetics
and the crystalline structure of the nanoprisms. The solid experimental evidences obtained
here were used to build a phenomenological model that explains the formation and growth
of silver triangular nanoplates in photochemical methods. This model was based on the
influence of crystallographic defects, which induce the formation of the nanoprismas in the
initial stages of the synthesis, and on the excitation of surface plasmons, which occurs in
advanced stages and it is responsible for the definition of the final size of the nanoprismas.
Additionally, theoretical calculations indicate that energetics might play an important role
in this system, favoring the growth of nanoprismas relative to spheres. Finally, the silver
triangular nanoprisms were used to study enhancement effects in the Raman scattering of
molecules. We performed spectroscopic measurements for nanoplates with different sizes
and the quantitative comparison of the curves indicated the existence of an optimum size

that is dictated by surface plasmon energy losses.
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Introducao

1.1 Nanoparticulas metalicas coloidais

Nos ultimos anos, materiais nanoestruturados tém atraido um crescente interesse
devido as suas propriedades tnicas que diferem dos materiais massivos e ao seu potencial
para o desenvolvimento de novas tecnologias.

No regime nanométrico, ¢ bem conhecido que as propriedades fisicas e quimicas
dos metais (magnéticas, Opticas, cataliticas e de transporte) dependem fortemente da
morfologia, isto ¢, do tamanho e forma. Enquanto os efeitos de tamanho foram
intensivamente estudados nas ultimas décadas, a dependéncia com a forma passou a ser
explorada apenas recentemente, devido a dificuldade intrinseca de produzir nanoestruturas
com formas bem definidas e em grandes quantidades. No entanto, nos ultimos anos, o
aprimoramento de métodos de producdo, em especial a sintese coloidal de nanoparticulas,
propiciou a producdo de amostras de alta qualidade, motivando o estudo experimental
sistematico dos efeitos de forma e o desenvolvimento de novas aplicagdes', %

Particularmente, nanoparticulas anisotropicas de metais nobres (ouro e prata) vém

recebendo muita atenc¢do devido as novas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas explorando
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> 4 Em geral, essas aplicacdes baseiam-se em trés

suas propriedades Opticas”
caracteristicas fundamentais da resposta oOptica de nanoestruturas metalicas: a alta
sensibilidade a mudangas na vizinhanga quimica local, a localizagdo dos campos
eletromagnéticos da radiagdo incidente abaixo do limite de difracdo e a subseqiiente
geracdo de campos proximos de altas intensidades. A alta sensibilidade a mudancas na
vizinhanca quimica tem sido utilizada para construir sensores de gases’ ou moléculas em
solucdo® de alto desempenho, com baixissimos limites de deteccdo’. Além disso, o
recobrimento das particulas por receptores moleculares tem permitido a fabricacdo de
sensores especificos para diferentes biomoléculas (proteinas ¢ DNA)® ou mesmo bactérias
e virus’, com desempenho superior aos métodos de detec¢io tradicionais (maior velocidade
e menor quantidade de amostra necessaria). Os efeitos de localizacdo tém sido explorados,
por exemplo, para desenvolver guias de onda'® e outros dispositivos Opticos em escala
nanométrica''. A manipulagio da luz abaixo do limite de difragio por meio de
nanoestruturas metalicas tem se consolidado como uma nova d4rea denominada
plasménica'>. Uma das grandes perspectivas da plasménica ¢ a integragdo de componentes
fotonicos nanométricos com as fontes de radiacdo macroscopicas convencionais € também
a atuagio como interface entre dispositivos fotonicos e eletronicos". Por tultimo, altas
intensidades dos campos proximos t€ém sido exploradas na intensificagdo de fendmenos
opticos que geram sinais pouco intensos como o efeito Raman'®, fluorescéncia de
moléculas", a gerago de segundo harménico'® e o efeito Kerr magneto-optico'’. As altas
intensificagdes permitiram recentemente a obtencao de espectros Raman e de fluorescéncia
de moléculas individuais depositadas na superficie de nanoparticulas'®.

Por outro lado, as propriedades Opticas de nanoparticulas metélicas t€ém sido
recentemente exploradas como uma ferramenta para controlar o tamanho e forma das
particulas produzidas por sintese coloidal. O uso de métodos fotoquimicos tem permitido a
producdo de nanoprismas triangulares de prata em grandes quantidades e com o tamanho
controlado pelo comprimento de onda da radiagio incidente'”.

O primeiro trabalho explorando a sintese fotoquimica para produzir nanoprismas de
prata foi realizado em 2001 pelo grupo de C. Mirkin?’. Nesse caso, nanoparticulas esféricas

de prata de 8 nm de diametro foram irradiadas por luz branca por cerca de 72 hs. Ao final
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da irradiagdo, foram observados nanoprismas triangulares com aproximadamente 10 nm de
espessura ¢ 70 nm de tamanho lateral, todos eles monocristais com estrutura fcc. Esse
trabalho atraiu grande atencdo da comunidade cientifica que trabalhava com aplicagdes
oOpticas de nanoparticulas metalicas devido ao potencial desta morfologia ndo usual em
processos de intensificacdo, associado a efeitos de concentragdo de campos nas pontas dos
nanoprismas. Além disso, a intrigante transformacao de esferas em prismas triangulares
monocristalinos ndo bem compreendida associada ao método simples de preparacdo, atraiu
o interesse de diversos grupos que trabalhavam com sintese coloidal. Desde entdo, diversos
resultados sobre o controle morfoldgico nesse sistema foram obtidos e alguns modelos de
crescimento foram propostos. Entretanto, varias questoes relativas ao papel da luz nesse
processo, o controle de tamanho e, principalmente, a origem do crescimento anisotropico
ainda ficaram em aberto e requerem estudos mais aprofundados tanto experimentais quanto

tedricos.

1.2 Objetivos do Trabalho

Os objetivos gerais deste trabalho consistiram na obtencdo de nanoprismas
triangulares de prata por métodos coloidais e identificacdo dos principais processos
envolvidos no mecanismo de crescimento anisotrépico, através da correlacdo de
informacgdes morfoldgicas, estruturais e cinéticas. Além disso, estudos das propriedades
Opticas de nanoparticulas metalicas foram realizados, particularmente a excitacdo de
plasmons de superficie, sua dependéncia com a morfologia e, principalmente, influéncia no
processo de crescimento anisotropico. Efeitos de intensificagdo de medidas de
espectroscopia Raman em moléculas depositadas na superficie de nanoparticulas

anisotrdpicas também foram abordados.

1.3 Organizacgao da Tese

Esta tese ¢ constituida por sete capitulos, divididos em duas partes. A primeira parte
(capitulos 1 a 4) compreende conceitos basicos sobre a formacdo, crescimento e

propriedades Opticas de nanoparticulas metalicas coloidais, juntamente com uma revisao
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bibliografica e uma descri¢ado dos métodos experimentais de producdo e caracterizagao
utilizados neste trabalho. No capitulo 1, ¢ feita uma breve introducdo aos sistemas
nanoestruturados com énfase em nanoparticulas metalicas coloidais, destacando sua
relevancia em alguns desenvolvimentos cientificos e tecnologicos recentes explorando suas
propriedades Opticas. No capitulo 2 sdo discutidos alguns aspectos envolvidos na formagao
e crescimento de nanoparticulas coloidais bem como no controle de forma. O capitulo 3
compreende uma revisdo sobre as propriedades Opticas de nanoestruturas metalicas. As
principais caracteristicas da resposta Optica de metais na escala nanométrica sao revisadas,
enfatizando efeitos de tamanho e a dependéncia com a forma. Além disso, destaca-se a
relagdo das propriedades Opticas com a intensificacido do espalhamento Raman de
moléculas em superficies metalicas nanoestruturadas. No capitulo 4, os procedimentos de
sintese coloidal s3o descritos em maiores detalhes. Os principios bésicos das técnicas de
caracterizagdo utilizadas s3o brevemente revisados com especial atengdo as peculiaridades
e aproximagdes especificas ao estudo de nanoparticulas coloidais. Na ultima se¢do, sdo
descritos brevemente os fundamentos dos calculos atomisticos realizados, bem como as
aproximacgodes associadas.

A segunda parte (capitulos 5 a 7) compreende os principais resultados cientificos
decorrentes desse trabalho sobre os mecanismos de crescimento anisotropico de
nanoprismas de prata e sua aplicagdo em medidas Opticas. No Capitulo 5, sdo apresentados
e discutidos os principais resultados obtidos relativos a formagdo e crescimento de
nanoprismas triangulares de prata produzidos por métodos fotoquimicos. Aspectos da
sintese fotoquimica, como a evolucdo morfologica, a cinética da reagdo e a estrutura
cristalina dos nanoprismas de prata sdo abordados pela associagdo de diversas técnicas
experimentais e correlacionados com modelos propostos na literatura. As solidas
evidéncias experimentais obtidas sdo utilizadas na formulagdo de um modelo
fenomenoldgico unico para explicar a formag¢dao das nanoparticulas anisotrdpicas bem
como seu crescimento, baseado na influéncia dos defeitos cristalograficos e na excitagao
de plasmons de superficie. Além disso, sdo apresentados os resultados de célculos
atomisticos para nanoparticulas de diferentes formas e tamanhos que indicam que a

energética pode ser um fator adicional impulsionando o crescimento anisotropico. No
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capitulo 6, sdo descritos as aplicagdes Opticas dos nanoprismas de prata em medidas de
espectroscopia Raman de moléculas. Particularmente, os efeitos de tamanho na
intensificagdo sdo abordados e correlacionados com as propriedades Opticas das
nanoparticulas. Finalmente, no capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes gerais da tese,
enfatizando a contribuicdo cientifica do trabalho na melhor compreensdo dos mecanismos
de crescimento anisotropico e intensificagdo Raman, através da obtencao de evidéncias
experimentais solidas associadas a modelos da literatura. Por fim, sdo discutidas as
possiveis extensdes desse trabalho e aplicagdes em outras areas.

Nos apéndices, sdo apresentados alguns dados e informagdes complementares. Sao
descritos também alguns trabalhos realizados em colaboracdo com outros grupos,
aplicando as métodoss de caracterizagdo desenvolvidas nesse trabalho em sistemas
nanoestruturados cujos materiais ou motivacgdo cientifica principal ndo estdo diretamente

relacionados ao topico principal desta tese.
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Sintese de nanoparticulas

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos alguns aspectos gerais relacionados a
sintese coloidal, que foi o0 método escolhido para a preparagdo de amostras nesse trabalho.
Uma breve revisdo da literatura ¢ apresentada, destacando os processos de formacdo e
crescimento e, principalmente, os avangos recentes na compreensdo do controle de forma
que ¢ o tema central dessa tese. As informacdes aqui apresentadas sdo retomadas no
capitulo 5 em conjunto com a discussdao das observagdes experimentais sobre os

mecanismos de crescimento de nanoprismas triangulares de prata.
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2.1 Nanoparticulas metalicas coloidais

Sintese coloidal

Na sintese coloidal, ou sintese quimica, as nanoparticulas metélicas sao produzidas
por uma reagdo quimica que ocorre em fase liquida. A sintese coloidal de nanoparticulas
metalicas j& ¢ conhecida ha dezenas de anos, sendo que a primeira sintese documentada foi
realizada em meados do século XIX por Faraday”'. Nestes 150 anos desde os primeiros
trabalhos, foi desenvolvido um amplo conjunto de métodoss para a producdo de
nanoparticulas coloidais. Porém, foi apenas nos ultimos 30 anos, que os aprimoramentos
dos modernos métodos sintéticos e das técnicas de caracterizagdo possibilitaram a
obtencdo de amostras de nanoparticulas de diferentes materiais com alta qualidade e
controle fino sobre suas caracteristicas, tais como composi¢ao quimica, tamanhos (1 nm —
100 nm) e principalmente formas (prismas, bastdes, cubos, cilindros, discos e etc.)22'40.

A sintese coloidal é um método extremamente versatil, de custo relativamente
baixo comparado a outros métodos de produgdo de nanoestruturas metalicas (litografia de
elétrons, crescimento epitaxial) e que pode, a principio, ser adaptado para producdo em
larga escala. Uma das grandes vantagens da produg¢@o de nanoparticulas em fase liquida € o
controle das propriedades individuais e a possibilidade de manipulagdo pos-sintese, como a
deposicdo controlada sobre uma superficie ou a formag¢ao de arranjos ordenados, nos quais
efeitos coletivos originados na interagdo entre as nanoparticulas podem ser estudados
detalhadamente™'

Hoje em dia, hd na literatura diversos métodos para sintetizar nanoparticulas em
fase liquida. Apesar de cada método possuir caracteristicas especificas, a sintese coloidal,
de uma maneira geral, baseia-se em quatro componentes: meio, precursor, agente redutor e
estabilizante. O meio ¢ a fase liquida onde a reacdo quimica ird ocorrer. O precursor € o
composto quimico que ird fornecer o material para formar as particulas. No caso de
nanoparticulas metalicas, em geral, utiliza-se um sal do metal. Nesse caso, ¢ necessaria a
utilizacao de um agente redutor para reduzir o ion transformando-o na espécie metalica. Os
agentes redutores podem ser compostos quimicos que fornecem elétrons por meio de uma

reacdo quimica diretamente ou sob efeito de algum agente externo, que pode ser luz,
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temperatura ou mesmo raios gama. O estabilizante, também conhecido como ligante, ¢
uma molécula que recobre a superficie das nanoparticulas, mantendo-as afastadas umas das

outras e dispersas no meio.

Estabilidade das nanoparticulas em solugao

A estabilidade de solucdes coloidais depende intimamente da natureza e magnitude
da interacdo entre as particulas constituintes e com o meio. Basicamente, existem dois
mecanismos de estabilizacdo de nanoparticulas coloidais: a estabilizacdo eletrostatica, na
qual as nanoparticulas se repelem devido a presenca de moléculas carregadas na superficie
e a estabilizagdo estérica, na qual a presenca de moléculas de cadeias longas ou polimeros
impede a aproximacao das nanoparticulas. A primeira teoria para explicar a estabilidade de
particulas coloidais carregadas, proposta por Landau*’, baseia-se nas mudancas de energia
quando duas particulas se aproximam uma das outras através de um potencial efetivo
construido pelos potenciais de atracdo de van der Waals (curto alcance) e a repulsdo
eletrostatica (longo alcance) em funcdo da distdncia entre as particulas. Todas as

nanoparticulas estudadas neste trabalho sdo estabilizadas eletrostaticamente.

Formacio e crescimento

O mecanismo de formagdo e crescimento das nanoparticulas coloidais varia de
acordo com o sistema especifico e para alguns casos ainda ha ampla discussdo na
literatura. Porém, para parte consideravel dos sistemas, a formacdo de nanoparticulas pode
ser explicada pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento demonstrado experimentalmente
por La Mer***.

Nesse mecanismo, quando a concentracdo de mondmeros em solugao (4&tomos, ions
ou complexos moleculares que irdo formar a nanoparticula) ultrapassa certo limite,
conhecido como concentragdo critica de nucleagdo, flutuacdes estatisticas levam a
formacao de pequenos aglomerados de atomos denominados de nticleos ou sementes. Uma
vez que ocorre a nucleacdo, a concentragao dos mondmeros disponiveis diminui, podendo

ficar abaixo da concentragdo critica de nucleagdo; a partir deste ponto ocorre somente o

crescimento dos nucleos pré-formados pela incorporacdo dos mondmeros, denominando-se
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essa fase de etapa de crescimento. Em alguns casos, apds essa etapa, quando a
concentragdo de mondmeros torna-se menor que o valor critico de crescimento, pode
ocorrer também o processo de Ostwald rippening que promove a dissolugdo das particulas
menores e crescimento das maiores, ou mesmo o crescimento por incorporagdo de outros
nucleos (aglomeracao e coalescéncia).

O tamanho médio final das nanoparticulas pode ser controlado pelo ligante. Além
de sua importante fun¢do na estabilizacdo, o ligante também pode ser utilizado para
controlar o tamanho médio das nanoparticulas. Através da variagdo da razdo entre as
quantidades de precursor e ligante, pode-se obter nanoparticulas de diferentes tamanhos.
Isso estd intimamente relacionado com a relagdo superficie-volume. Para altas quantidades
de ligante (superficie) em relagdo ao precursor (volume), a area superficial total que pode
ser estabilizada ¢ alta, sendo que sdo formadas muitas nanoparticulas pequenas. Por outro
lado, se ha pouco ligante disponivel em relagdo ao precursor, a area total estabilizada sera
menor e, portanto, serdo formadas menos nanoparticulas de maior tamanho. Dessa forma
quanto maior a razdo molar precursor-ligante, menor o tamanho médio das nanoparticulas.
Outro fator que influencia o tamanho das particulas ¢ a magnitude da intera¢do entre o
ligante e metal. Ligantes que interagem fortemente tendem a formar particulas menores,
pois dificultam a incorporagdo de mondmeros ou mesmo os processos de dissolugao e
aglomeragdo das particulas.

O controle da distribuicdo de tamanhos depende da separacdo temporal das etapas
de nucleacdo e crescimento. Desta forma, os nicleos crescem sem que haja a formagao
simultdnea de outros nucleos. Experimentalmente, a separacdo das etapas de nucleagao e
crescimento ndo ¢ trivial e envolve a escolha correta dos reagentes e do procedimento de
sintese mais adequado. A homogeneidade da nucleacdo também ¢ importante para
obtencdo de nanoparticulas com distribuicdo de tamanhos estreita. Por isso a sintese
coloidal ¢ realizada sob agita¢ao da solugdo para minimizar gradientes de concentragao.

Tipicamente, uma redugdo rapida, com um agente redutor forte, sob agitacdo
vigorosa leva a uma nucleacdo homogénea e, conseqiientemente, a produgdo de
nanoparticulas com uma distribuicdo de tamanha relativamente estreita. A largura da

distribuicao pode ser reduzida consideravelmente através de métodos pos-sintese, como
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por exemplo, precipitacdo seletiva 2. Porém, na maioria dos casos, as nanoparticulas assim
produzidas sdo pequenas e o controle do tamanho médio ¢ limitado (2-10 nm). Uma
alternativa que vem sendo muito utilizada hoje em dia ¢ a sintese mediada por sementes™.
Nesse método, nanoparticulas pequenas previamente formadas (sementes) sdo adicionadas
a solugdo inicial contendo o precursor e o ligante. Utiliza-se entdo um agente redutor fraco,
incapaz de romper a barreira de nucleagdo, mas que ird promover o crescimento das
nanoparticulas iniciais. Essa abordagem também vem sendo amplamente utilizada para o

controle de forma.

2.2 Controle de forma

A forma pode ser um parametro adicional para controlar as propriedades dos
materiais em escala nanométrica. No entanto, produzir nanoparticulas anisotropicas de
metais nobres de maneira controlada nao ¢€ trivial. As morfologias mais comumente obtidas
sdo aproximadamente isotropicas variando de quase-esferas a particulas muito facetadas,
como octaedros ou mesmo cubos. Porém recentemente, diversos trabalhos tém reportado a
produgdo de nanoparticulas anisotropicas de prata e ouro com altas razdes de aspecto, tanto

23, 46-48

alongadas (nanocilindros, nanobastdes pentagonais € nanofios) , quanto planares

20.49-51 para entender e controlar a

(nanodiscos € nanoprismas triangulares ou hexagonais)
formacgdo destes tipos morfologicos € necessario identificar quais sdo os fatores podem

influenciar o crescimento anisotrépico

Termodinamica e Estrutura Cristalina

Para nanoparticulas livres (apenas metal em vacuo), um argumento termodindmico
de minimizacdo de energia de superficie pode ser aplicado para explicar a formagao de
nanoparticulas quase-esféricas, ja que essa morfologia apresenta a menor area de
superficie. Porém, ¢ preciso levar em conta que os metais apresentam uma estrutura
cristalina bem definida, o que torna a energia de superficie uma fungdo da diregdo
cristalografica. Para metais fcc, as energias de superficie para facetas de baixos indices
seguem a seqiiéncia: Xy < X0 < 211052’ BA origem fisica dessa seqiiéncia ¢ a diferenca

de densidade de atomos nessas superficies.
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Para formar nanoparticulas pequenas (raio de curvatura grande) mantendo uma
simetria esférica perfeita ¢ preciso expor planos cristalinos de altos indices na superficie
externa, o que resulta em um aumento substancial na energia de superficie. Assim, para
nanoparticulas pequenas, facetas tendem a se formar para aumentar a quantidade de planos
de menores indices expostos na superficie externa. A forma de menor energia (ou de
equilibrio) que as nanoparticulas irdo assumir pode ser determinada pela constru¢ao de
Wulf **. Representando a energia de superficie como uma fungdo da diregdo cristalografica
por vetores de modulo Z;, a forma de menor energia para um volume constante ¢ dada pelo
envelope interno formado pelas normais a estes vetores. Assim, a drea de uma determinada
faceta sera inversamente proporcional a sua energia de superficie.

A superficie externa das formas de menor energia para metais fcc € constituida por
uma combinacdo de facetas {111} e {100}. A figura la apresenta as formas de equilibrio
para nanoparticulas com diferentes razoes Xjp/2;;;. Observa-se a transi¢do entre um cubo,
onde apenas facetas {100} estdo expostas e um octaedro que apresenta apenas facetas
{111}. Para prata a razio de equilibrio ¢ de 1,15°* ¢ a forma de equilibrio é um cubo-
octaedro, com facetas hexagonais {111} de maior area que as facetes quadrangulares
{100}. E importante ressaltar que a construgdo de Wulf pode ndo fornecer a forma de
equilibrio para particulas muito pequenas (< 3nm), pois ndo considera as energias
associadas a arestas e vértices que podem ser importantes™.

Para atingir um recobrimento superficial apenas com facetas {111} de menor
energia, nanoparticulas pequenas podem sofrer uma transi¢ao estrutural formando um
decaedro ou um icosaedro (Figura 1c). Essas formas sdo compostas por um conjunto de
tetraedros fcc distorcidos (5 para decaedros e 20 para icosaedros) conectados uns aos
outros de forma especular através de planos de macla. Elas apresentam estruturas nao-
cristalograficas com um eixo de simetria 5 e grupos pontuais bem definidos, sendo

comumente denominadas de MTP (do inglés multiple twinned particles). > %>’
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Figura 1. (a) Formas de equilibrio para nanoparticulas com diferentes razdes entre
energias de superficie para as facetas {100} e {111}, 2;p0/2;;;. (b) decaedro e icosaedro
resultantes de estruturas ndo-cristalograficas™

Cinética e quimica da superficie

Embora a termodindmica tenha um papel fundamental na determinacdo da forma de
nanoparticulas livres, a quimica de superficie e a cinética da reagdo sdo geralmente fatores
criticos no caso de nanoparticulas coloidais.

A cinética de uma reacdo de sintese coloidal pode ser dominada pela incorporagdo
dos atomos a nanoparticula em formacdo. Neste caso, as taxas de crescimento em
diferentes direcdes serdo determinadas pela probabilidade de incorporagdao dos atomos nas
diferentes facetas cristalinas. A morfologia final determinada pela cinética serd dominada
por facetas de crescimento mais lento.

Outro fator importante a se considerar ¢ que nanoparticulas coloidais em solug¢ao
sdo estabilizadas por moléculas que revestem a sua superficie. E um fato bem estabelecido
que a quimisor¢cao de moléculas sobre superficies metalicas tém um efeito dramatico na
energia de superficie. Isto foi demonstrado experimentalmente, por exemplo, para
superficies de platina usadas para a decomposi¢do catalitica de amonia ¢ oxidag¢do de
monoxido de carbono™. Além disso, a interagdo do ligante com o metal pode ser diferente
para os varios planos cristalinos, o que levaria a estabilizacdo preferencial de algumas

facetas. Esse efeito tem sido reportado no caso de solidos semicondutores do grupo II-IV e
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oxidos onde héa grandes diferencas de carga de superficie entre as diferentes facetas. No
caso de metais, essa interagdo diferenciada deve-se somente a diferenca de densidade
superficial de a&tomos nas diferentes facetas, sendo muito menos pronunciada. Desta forma,
a presenca do ligante pode alterar o balango de energia entre diferentes facetas e
influenciar  termodinamicamente a morfologia da nanoparticula ou pode
dificultar/favorecer a incorporagcdo de atomos em diferentes facetas cristalinas alterando a
cinética do crescimento.

Na literatura, a ligagdo preferencial de moléculas surfactantes (moléculas com
regides polares e apolares) em diferentes facetas no caso de metais tem sido mencionada
para explicar o crescimento dos nanobastdes e nanofios pentagonais'’. No caso dos

59, 60 poe 61
* 7" quanto fotoquimicos’,

nanocilindros de ouro obtidos tanto por meios eletroquimicos
foi observado que a razdo de aspecto pode ser controlada pela adigdo de diferentes
quantidades de fons prata. Liu et al.®® propdem que a deposicio destes ions sobre a
superficie das nanoparticulas de ouro em formacao causaria uma estabilizagdo preferencial
de facetas {110} e seria responsavel pela formagdo deste tipo morfolégico. No caso de
nanoparticulas planares de prata, Wiley et al.”® sugerem que a estabilizagio preferencial de

facetas {111} pelo ligante seja responsavel pela formacao de nanoprismas triangulares de

prata.

Defeitos Cristalogrdficos

A presenca de defeitos cristalograficos planares também pode ter um efeito
importante no crescimento de estruturas anisotropicas. Nos metais fcc, os defeitos planares,
como planos de macla e falhas de empilhamento, ocorrem paralelos aos planos [111] e
introduzem quinas e sulcos na superficie lateral das nanoparticulas. No caso de particulas
micrométricas de haletos de prata, muito estudadas na década de 70 e 80 devido a sua
importancia no processo fotografico, simulagdes computacionais® e algumas observagdes

experimentais indiretas®®’

indicaram que a presenca de defeitos causa a formagdo de
degraus e sub-degraus nas facetas laterais que perpetuam-se durante o crescimento. Estas
regides constituem sitios de maior coordenacao, sendo preferenciais para a incorporacao de

novos atomos, favorecendo assim o crescimento anisotropico.
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Gai et al.%®

sugerem que a formagdo de nanobastdes pentagonais de ouro ocorre
através do crescimento em uma direcao preferencial, devido aos defeitos cristalograficos
presentes nas particulas MTP (decaedros) utilizadas como sementes. Para os nanofios
pentagonais de prata, Willey et al.®” 7° demonstraram elegantemente esta influéncia dos
defeitos através de um “etching” seletivo de sementes de prata defeituosas, o que inibiu o
crescimento dos nanofios. No caso das nanoparticulas planares, Germain et al.”' sugerem
que a presenga de falhas de empilhamento observada nos nanoprismas de prata esteja
relacionada & formagdo deste tipo morfologico, recentemente, Lofton et al.” ¢ Elechiguerra
et al.” propuseram a utilizagio do modelo dos haletos de prata para explicar o crescimento

anisotropico induzido por defeitos em diferentes sistemas. No entanto, em todos os casos,

poucas evidéncias experimentais foram apresentadas para comprovar essas hipoteses.

2.3 A sintese fotoquimica

Como mencionado na secdo 2.1, a radiacdo eletromagnética associada a
determinadas moléculas, pode ser utilizada como promotor da reducdo do precursor na
sintese coloidal de nanoparticulas. Usualmente, utiliza-se radiagdo gama ou ultravioleta®"
™ mas recentemente a luz visivel tem sido empregada, fornecendo 6timos resultados.

A principal vantagem de métodos fotoquimicos em relagdo a sintese convencional,
que utiliza apenas agentes redutores quimicos, ¢ que a velocidade da reacdo (redug¢do do
precursor e formagao da particula) pode ser facilmente controlada através da intensidade da
radiagdo incidente. Isto permite estudos detalhados dos processos que ocorrem durante o
crescimento das nanoparticulas e em alguns casos, at¢ mesmo durante a etapa de
nucleagdo. Além disso, a sintese fotoquimica pode ser interrompida a qualquer momento, o
que permite o estudo detalhado de estagios intermedidrios por técnicas de microscopia. Por
exemplo, Belloni et al.”” realizaram um estudo detalhado do processo de nucleagio na
sintese de nanoparticulas de prata com reducdo por raios gama através de espectroscopia
ultravioleta-visivel e microscopia de tunelamento.

Nesse trabalho, particular ateng¢do foi dada a sintese fotoquimica de nanoprismas
triangulares de prata. Esta sintese consiste na irradiacdo com luz visivel de uma solugdo

contendo nanoparticulas de prata esféricas, previamente formadas, um precursor de prata e
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um estabilizante. A radiagdo incidente promove a redugdo do precursor e as nanoparticulas
esféricas agem como sementes para o crescimento dos nanoprismas triangulares.
O primeiro trabalho de impacto explorando métodos fotoquimicos para a sintese de

nanoprismas foi realizado por Jin et al. em 2001%°

. No método proposto, que ficou
conhecido como Conversio Fotoinduzida, sementes de prata revestidas por citrato’
(molécula contendo trés grupos funcionais -COOH e um grupo -OH) em solu¢do aquosa
foram irradiadas por luz na regido do ultravioleta-visivel (branca) por longos periodos de
tempo (72 hs tipicamente), levando a formacao de nanoprismas triangulares. O mecanismo
proposto baseou-se no crescimento do tipo Ostwald rippening induzido pela luz.
Primeiramente, pequenos nanoprismas (5-10 nm) e particulas menores (2-4 nm) de prata
sdo formados pela dissolu¢do ou fragmentagdo das sementes inicias (8 nm). Em seguida, os
nanoprismas crescem, em detrimento das particulas esféricas pequenas que sao digeridas,
até um tamanho final de 100 nm e espessura de 16 nm. Em um trabalho posterior'’, a
dependéncia da sintese fotoquimica com o comprimento de onda da luz incidente foi
explorada. Quando a solucdo de sementes foi irradiada com luz em diferentes
comprimentos de onda, nanoprismas com uma distribuicdo bimodal foram obtidos. Um
processo de aglomeragdo e coalescéncia ordenada pelas bordas, no qual quatro prismas
pequenos se juntam para formar um prisma maior, foi proposto para explicar a distribui¢dao
bimodal (70 e 150 nm de tamanho e mesma espessura 9,8 nm), no entanto nenhum modelo
foi proposto para explicar a formacao dos primeiros prismas. Com o uso de irradiagdo com
dois comprimentos de onda ao mesmo tempo, amostras com distribui¢do unimodal e
controle de tamanho puderam ser obtidas (40-100 nm). Foi sugerido que a excitacdo de
diferentes modos de ressondncia de pldsmon de superficie fosse o fator responsavel pela
selecdo do tamanho e pelo carater da distribuigao.

Usando uma abordagem similar, em 2003, Sun et al.”® explorou a sintese
fotoquimica utilizando outras moléculas para estabilizar as sementes. Foi observado que o
citrato ¢ fundamental para a formagdo dos prismas. Mais tarde, este mesmo grupo obteve

sucesso na preparacdo de nanoprismas triangulares de prata apenas pelo aquecimento, em

¥ Os compostos quimicos sio citados por siglasl ao longo do texto. Nomenclaturas completas em inglés e
formulas estruturais estdo apresentadas na tabela A2, no apéndice A.
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refluxo, de uma solucao de nanoparticulas esféricas. Porém também neste caso, a luz
ambiente foi apontada como um fator decisivo para a formacao dos prismas.

Explorando, ainda, este mesmo método, Callegari et al.”’, também em 2003,
estudaram a dependéncia da sintese com comprimento de onda da radia¢do incidente,
utilizando filtros para selecionar partes do espectro e observaram a formagao de particulas
de diferentes tamanhos ¢ mesma espessura (7 nm). Eles propuseram um mecanismo de
crescimento, no qual os prismas iniciais sdo formados pela agregacdo e coalescéncia de
sementes esféricas e crescem, posteriormente, pela incorporacdao de outras particulas. Este
modelo foi baseado em dados espectroscopicos e nas observagdes por microscopia nos
instantes iniciais da irradiagdo de algumas sementes coalescidas e particulas disformes e,
também, particulas com multiplos defeitos (decaedros e icosaedros) ao final da reacao.
Mais recentemente, em 2006, Bastyset al.”® estudaram a sintese fotoquimica utilizando
diferentes diodos emissores de luz como fonte de radiacdo. O tamanho final dos
nanoprismas (também bimodal) foi correlacionado com o comprimento de onda da
radia¢do incidente, como nos outros estudos, porém nanoprismas maiores foram obtidos
neste caso (110-240 nm de tamanho e 10,5 nm de espessura). Foi observada uma
dependéncia do tempo de reagdo com a temperatura, porém sem alteragdes no tamanho ou
forma das particulas em crescimento. Devido a esta dependéncia, o rippening foi
descartado e um mecanismo extremamente similar ao previamente descrito foi proposto,
com nanoprismas formados pela agregagdo inicial e posterior incorporacdo de outras
particulas induzida pela luz incidente.

Utilizando um método de sintese diferente, Maillard et al.”’ propuseram um modelo
de reacdo fotoquimica e crescimento anisotropico baseado na excitacdo de plasmons de
superficie. Este método, que ficou conhecido como Crescimento Fotoquimico, diferencia-
se do anterior pelo fato de que as sementes de prata, também revestidas por citrato, sdo
irradiadas na presenga de um excesso de ions de prata e citrato adicional. Neste caso, apds
a irradia¢do por apenas 90 min com um laser em 457 nm foi observado o crescimento de
nanoprismas triangulares de pontas arredondadas e 38 nm de tamanho e 10,7 nm de
espessura. O mecanismo proposto baseia-se na foto-oxidacdo catalitica do icitrato, a

transferéncia dos elétrons liberados para a semente e posterior reducao dos ions de prata na
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superficie das mesmas. A anisotropia ¢ atribuida a inomogeneidades no processo de
deposicao dos atomos de prata que induzem a formacdo de particulas ligeiramente
elipsoidais (alongadas ou achatadas). Este crescimento anisotropico causa a separa¢do do
pico de ressonancia inicial em dois novos picos (longitudinal e transversal). Assumindo
que a taxa de reacdo fotoquimica seja proporcional a absor¢do de luz, a forma que tiver
maior se¢ao de choque de extingdo, considerando uma média orientacional (achatadas),
passa a crescer mais rapidamente, sendo cineticamente favorecida.

Apesar dos esforcos realizados para entender ambos os métodos, varias questoes
continuam em aberto, principalmente em relacdo ao mecanismo de crescimento e controle
de tamanho, a origem do crescimento anisotrépico e a influéncia da luz no processo. Os
modelos propostos para explicar o processo sdo controversos, baseados mais em
suposi¢cdes do que observagdes, e as evidéncias experimentais obtidas até o0 momento ndo
sdo suficientes para comprovar ou descartar nenhum deles. H& também a questdo da
interpretagdo da evolugao morfologica com medidas espectroscdpicas que, em geral, nao €
univoca. Assim, estudos mais detalhados e dados experimentais consistentes sao

necessarios para compreender este sistema.
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Propriedades Opticas

Este capitulo compreende uma revisdo sobre as propriedades oOpticas de
nanoestruturas metalicas. As principais caracteristicas da resposta Optica de metais na
escala nanométrica sdo apresentadas, enfatizando efeitos de tamanho e a dependéncia com
a forma. Estes conhecimentos sdo aplicados no Capitulo 5, na interpretacdo das medidas
opticas realizadas para caracterizar a evolugdo morfologica da sintese fotoquimica e
também na formulacao de um modelo que explica o controle de tamanho dos nanoprismas
nesta sintese. Além disso, discute-se a relagdo das propriedades Opticas com a
intensificagdo do espalhamento Raman de moléculas em superficies metalicas

nanoestruturadas, que ¢ abordada experimentalmente no Capitulo 6.
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3.1 Propriedades Opticas de nanoparticulas metalicas

Uma caracteristica marcante de nanoparticulas coloidais de metais nobres ¢ a forte
coloracdo da solugdo. Enquanto solugdes de nanoparticulas esféricas de ouro variam do
vermelho-vinho ao violeta quando as particulas constituintes aumentam de tamanho,
solucdes de prata apresentam uma variagdo do amarelo ao marrom. As cores das solugdes
coloidais tem sido objeto de interesse por séculos e a pesquisa cientifica remonta as
investigagdes de Faraday’'. Essas variacdes de coloragdo devem-se a extingdo da luz
incidente (absor¢do e/ou espalhamento) em faixas de comprimentos de onda especificas,
que dependem fortemente do tamanho, forma, e vizinhanca quimica das nanoparticulas.

Hoje em dia, esse comportamento distinto tem sido explorado na marcagdo de
células e DNA®. Porém a aplicagdo das propriedades opticas das nanoparticulas metalicas
ndo esta restrita a coloracdo. Como mencionado anteriormente, 0s campos proximos tem
sido explorados na intensificacdo de processos Opticos de baixa eficiéncia e no
desenvolvimento da Optica em escala nanométrica.

As propriedades Opticas de nanoparticulas e sua dependéncia com o tamanho e
forma podem ser descritas por teorias baseadas na eletrodinamica classica, que datam do
inicio do século passado, e também por modelos baseados em teorias quanticas®’. Porém,
na pratica, a abordagem quintica ¢ restrita apenas aos efeitos de tamanho para particulas
muito pequenas (<4 nm de diametro), como sera discutido a seguir.

O problema geral da absorcdo e espalhamento de luz por uma unica esfera de
material arbitrario foi resolvido pela primeira vez, com um formalismo matematico
rigoroso, por Mie em 1908, dentro da eletrodindmica classica. Ele obteve uma solugio
das equacdes de Maxwell, recém publicadas na época, em coordenadas esféricas, aplicando
uma expansao em multipolos dos campos elétricos e magnéticos incidentes e condi¢des de
contorno adequadas. Esta solu¢do ficou conhecida como Teoria de Mie.

A teoria de Mie divide o problema da resposta Optica das nanoparticulas em duas
partes: a eletromagnética, que ¢ tratada por “primeiros principios” e a parte do material,
que ¢ abordada introduzindo uma fungdo dielétrica externa, a qual pode ser obtida

experimentalmente ou a partir de um modelo microscopico. A teoria de Mie €, portanto,



Capitulo 3 — Propriedades Opticas 43

restrita por este cardter fenomenologico, ndo fornecendo informacdes sobre as
propriedades microscopicas do material, tais como estados eletronicos € movimento dos
elétrons.

Foi apenas depois de aproximadamente 60 anos que as ressonancias de Mie foram
interpretadas seguindo o conceito moderno de excitacdes coletivas de diferentes ordens
multipolares, os chamados plasmons®. Nos modelos quanticos, as excitagdes coletivas
surgem naturalmente e as propriedades opticas resultantes concordam com as previsdes das
teorias cldssicas no limite de tamanhos de 6 a 10 nm de diametro. No caso de
nanoparticulas metdlicas, as excitacdes coletivas tém sido comumente denominadas de
plasmons de superficie, ou mais especificamente de plasmons de superficie localizados (ou
de particulas) para distinguir dos plasmons livres excitados em materiais massivos. Os
picos nos espectros Opticos de nanoparticulas metéalicas sdo denominados de ressonancias
de plasmon de superficie (SPR, do inglés surface plasmon resonace).

De uma maneira geral, podemos dividir a interacdo da luz com nanoparticulas
metalicas em dois regimes dependendo das escalas de tamanho envolvidas: 1) quando o
didmetro da nanoparticula ¢ muito menor que o comprimento de onda da radiagdo
incidente, conhecido como regime quase-estatico ou 2) o caso geral, quando o diametro ¢
apenas menor ou da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda. Para a regido
optica (A ~ 300-1100 nm), o tamanho de corte entre estes dois regimes ¢ aproximadamente
10 nm de diametro. Para particulas maiores que o comprimento de onda da radiagdo entra-
se no regime bem conhecido da 6ptica geométrica.

No caso geral, a dependéncia da posicao dos picos de ressonancia com o tamanho
das nanoparticulas ¢ determinada pelas mudancgas de fase da onda incidente no interior das
nanoparticulas (efeitos de retardo) que causam inhomogeneidades da polarizacdo e
excitagdes multipolares. Estes efeitos de tamanho ficaram conhecidos como efeitos
extrinsecos, ja que nao dependem de caracteristicas especificas do material. No caso quase-
estatico, podemos considerar que os campos elétrico e magnético sentidos pela
nanoparticula apresentam uma fase espacialmente constante, porém dependente do tempo.

Os efeitos de tamanho, neste caso, provém de uma dependéncia da propria fungdo
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dielétrica com o tamanho e por isso sdo conhecidos por efeitos intrinsecos. Estes dois

regimes e suas principais caracteristicas estao representados na figura 2.

( a ) Caso Quasi-Estatico: D <<\ b Caso Geral: D ~ A
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Figura 2. Representacdo dos dois regimes importantes para interacao da luz com
nanoparticulas metalicas dependendo das escalas envolvidas.

Os efeitos de tamanho extrinsecos, que tém maior relevancia nas aplicagdes Opticas
recentes e principalmente os efeitos de forma que sdo o topico de estudo deste trabalho sio
mais bem descritos através da eletrodinamica classica. As mudancas de fase e as condi¢des
de contorno que levam aos efeitos de forma sdo dificeis de serem tratados dentro de uma
abordagem quantica. As teorias quanticas sdo mais apropriadas para descrever os efeitos
intrinsecos embora também existam modelos cldssicos para explica-los. Assim, neste
trabalho, maior atengdo sera dada a abordagem classica, porém, vale destacar que ambas as
abordagens descrevem o mesmo fendmeno fisico.

A seguir ¢ feita uma revisdo dos principais conceitos e resultados que descrevem as

propriedades Opticas de nanoparticulas metalicas dentro da eletrodinamica cléssica.
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3.2 Resposta optica de metais

Como mencionado anteriormente, a teoria de Mie depende das constantes
dielétricas do metal e do meio dielétrico para descrever a resposta Optica das
nanoparticulas, assim o primeiro passo ¢ estudar a interagdo da luz com os metais.

A resposta linear dos materiais a campos eletromagnéticos em freqiiéncias opticas
pode ser descrita pela fungdo dielétrica complexa &(w). Para alguns metais, como os
alcalinos, &(w)¢ dominada por transigdes dentro da banda de conducao enquanto que para
outros metais contribui¢des relevantes vém de transi¢des inter-bandas. No caso dos metais
nobres ouro e prata, ambos os fenomenos estao presentes.

Os elétrons d tém um efeito drastico nas fungdes dielétricas do ouro e prata. A
freqiiéncia de plasma para a prata ¢ reduzida em aproximadamente 5 eV em relacdo ao
valor previsto no modelo de Drude-Sommerfeld. A figura 3 mostra as funcdes dielétricas
complexas do ouro e prata determinadas experimentalmente para a regido do espectro

visivel de 300 a 800 nm™*.
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Figura 3. Fungoes dielétricas experimentais na regido do espectro visivel . (a) prata e (b)
ouro. Em ambos o0s casos os circulos pretos representam a parte real da fungdo delétrica e
os quadrados brancos, a parte imaginaria.

3.3 Aproximacao quase-estatica

Usualmente as propriedades Opticas de nanoparticulas coloidais sdo expressas em
termos de espectros de extingdo que descrevem a perda de intensidade de um feixe

incidente devido a absor¢ao ou espalhamento eléstico, dada por:



Capitulo 3 — Propriedades Opticas 46

Ext = log (Ip/I) (1)

sendo Iy a intesidade da luz incidente e I a intensidade ap6s amostra.

Porém, diversas grandezas redundantes sdo utilizadas na literatura para expressar
medidas de extingdo para dispersdes coloidais. Algumas destas grandezas e suas defini¢des
sdao apresentadas na Tabela Al, no apéndice A. Particularmente os termos extingdo e
absorbancia sdo utilizados indistintamente, pois, como serd demostrado a seguir, para
nanoparticulas abaixo de 30 nm, a se¢do de choque de espalhamento ¢ pequena (ou
desprezivel) e os espectros de extingdo sao dominados pela absor¢ao.

Uma secao de choque de extingdo pode ser definida, de modo que, a intensidade

resultante apds a amostra pode ser expressa de acordo com a lei de Beer-Lambert por:

I (=1, "' )

O-ext = O-abs + O-esp (3)

sendo /y a intensidade incidente, /., a intensidade apos a amostra, C o numero de centros
de espalhamento/absor¢ao por unidade de volume (concentragdo), / a espessura da amostra
(caminho 6ptico), o, a secdo de choque de extingdo, oy a secdo de choque de absorgdo e
O.sp a se¢do de choque de espalhamento.

Antes de passarmos a teoria de Mie, que descreve dependéncia da se¢ao de choque
de extingdo em termos das func¢des dielétricas do metal e do tamanho da nanoparticula, ¢
interessante considerar o caso especial do regime quase-estatico, para o qual temos a
interagdo da luz com uma nanoparticula esférica de didmetro muito menor que seu
comprimento de onda. Neste caso, a posi¢do das ressonancias para particulas de diferentes
materiais pode ser facilmente obtida através de um célculo eletrostatico simples.

Considere uma esfera metalica homogénea de raio R e constante dielétrica ¢
colocada em um meio dielétrico no qual existe um campo elétrico uniforme Ey = Eyz . Os

campos elétricos dentro E; e fora E, da esfera podem ser obtidos pelos potenciais escalares
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®,e @, que satisfazem a equagido de Laplace V°® =0em todo espago. Aplicando as

condicdes de contorno na interface, obtém-se:

-3¢
¢, =| ——2|E rcos 0
! (8+28mj 0 r<R
) 4)
@2:—E0rcos9+R3(8_8m ]Eo c0s2 r>R
e+ 2¢, r

sendo R o raio da particula, £y a amplitude do campo elétrico incidente, ¢constante
dielétrica do metal, &, a constante dielétrica do meio e @ os potencias escalares
Se o potencial externo ¢ comparado com o potencial produzido por um dipolo ideal

p-r _ pcosO

b, = = 5
! dwe, v’ dme,r’ ©)

nota-se que o campo externo ¢ uma superposicdo do campo aplicado com o campo

produzido por um dipolo na origem, com momento de dipolo p = ¢,aE,, sendo ¢, uma

polarizabilidade estatica para a esfera, definida por:

o= 4nng3(Mj (6)

e+ 2e,

Esta solugdo pode ser estendida para particulas em campos elétricos oscilatdrios no

—iowy

tempo E, = E ez, porém com fase espacialmente constante. Assim o dipolo induzido e

os campos elétricos interno e externo passam a ter uma dependéncia temporal. Nesta
aproximacao, ¢ ¢ substituido por sua forma complexa e dependente da freqiiéncia gw) =
g(w) + ie(w) e &, € usualmente tomado como uma constante real no espectro visivel.
Desta forma, um comportamento ressonante torna-se possivel para determinadas
freqiiéncias. A polarizabilidade e o campo elétrico interno apresentam uma ressonancia
para freqiliéncias tais que:

|8(a)) + 2¢, | = Minimo

(7)

[81(60) + 2, ]2 +¢&,(w)=Minimo

sendo ¢; a parte real da funcdo dielétrica do metal, &> a parte imaginaria.
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Para os casos em que a parte imaginaria da fun¢do dielétrica ¢ pequena, a
freqiiéncia de ressonancia pode ser determinada pela relagao:

g,(w)=-2¢, (8)

Utilizando a expressdo de Drude-Sommerfeld®® para a funcio dielétrica do metal,

aproximada para freqliéncias altas comparadas a constante de amortecimento (@ >>1")

a); ) w;F
e(w) = 1—? +1i e 9)

podemos obter um valor para a freqiiéncia de ressondncia da particula em fungdo da

N2
neQe

freqiiéncia de plasma do metal massivo, w, =
g,m
0%

w

< (10)

sendo, n, a densidade de elétrons, q. e m, a carga e massa de um elétron
respectivamente

A freqiiéncia ®; ¢ conhecida como a ressonancia de pldsmon de superficie para
uma nanoparticula esférica.

A figura 4 apresenta dois espectros de extingdo experimentais para nanoparticulas
de ouro de 12 e 42 nm de didmetro. Pode-se observar que para as particulas menores, a
posicdo da ressonancia ¢ bem descrita pela equacdo 10, marcada pelas linhas tracejadas no
grafico, enquanto que para as particulas maiores esta aproximacdo quase-estdtica nao ¢

boa.
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Figura 4. Parte real e parte imaginaria da fungao dielétrica para o ouro e espectros de
extingdo experimentais para nanoparticulas esféricas de 12 e 42 nm de didmetro.

3.4 Efeitos de Tamanho

A discussdo anterior, no regime quase-estatico, serve como uma primeira
aproximacao para descrever a resposta Optica das nanoparticulas, valida para particulas
suficientemente pequenas (< 20 nm). Para obter a dependéncia das freqiiéncias de
ressonancias com o tamanho, ¢ incluir efeitos de distribui¢do de tamanhos é necessario
considerar as mudancas de fase, dentro de uma abordagem eletrodindmica, conhecida
como Teoria de Mie.

O objetivo dessa secdo ¢ descrever a se¢cdo de choque de extn¢do o, em termos do
tamanho da nanoparticula e das fungdes dielétricas do meio e do metal. Nao sera feita uma
derivacdo detalhada, j4 que esta pode ser encontrada em livros e artigos™. Apenas as
equagdes de maior relevancia para a compreensao do problema serdo mencionadas. A

notagdo utilizada segue o livro de Bohren e Huffman®’ e nio o trabalho original de Mie™.

Secdo de choque de extingcdo
A obten¢do da secdo de choque de extingdo pode ser separada em algumas etapas

descritas a seguir:
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1) Definicdo dos campos eletromagnéticos em todo o espaco, dentro e fora da
nanoparticula (incidente, interno e espalhado):
Regidio 1 : » < R (nanoparticula) Regido 2 : » > R (Meio externo)

Campos internos Campos incidente e espalhado
E E E. E,
1 2 — inc + esp ( 1 2)
H 1 H 2 H inc H esp

2) Aplicacdo das equagdes de Maxwell, obtendo equagdes de onda vetoriais para os

(In

campos elétrico V°E + k’E = (0 e magnéticoV°H +k’H =0, sendo k o modulo do vetor

de onda.

VxM

3) Construgdo fungdes vetoriais M =V x (rf(r)) e N= , de forma que as equagdes

de onda vetoriais tornem-se uma equagio escalar V°f +k° f = 0. Resolucdo da equagio

em coordenadas esféricas, obtendo M e¢ N em termos de harmonicos esféricos vetoriais

(multipolos), com a dependéncia radial dada por funcdes de Bessel esféricas z,(kr). Por

)dPn’" (cos@)

m sin(mgo)Pn’" (cosO)z, (kr)é - cos(m(p T

kr)o
sinf Zu(kr)i

exemplo: M} =—

Sendo P, polindémios de Legendre.

4) Expansdo da onda plana incidente e dos campos internos e espalhados em termos dos

harmonicos esféricos vetoriais (multipolos).

= 2n+1 :
mc_ Z] n(l’l+])( In_lNI‘l:l) (13)
= £, 30 i, N7 b, M) (14)

=1

nn+1)
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5) Aplicagdo das condicdes de contorno na interface com as fungdes de bessel adequadas
para cada regido para determinacdo dos coeficientes da expansao dos campos a, € b,
através de um sistema de equacgdes.

4 = kv Ry, (R) by, (kR)y, (k,R)
"k, (kR)S, (kR) — kS, (kR)y, (K, R)

(15)

= 16
" ky, (kR)S,(kR)— k/C, (kR)y, (K, R) (1)

Sendo y,(x)=xj,(x) e ¢, (x)=xh (x) funcdes de Bessel-Ricatti cilindricas, k e k; os
modulos dos vetores de onda no meio e na particula respectivamente, dados por:

f=2% |on (17)
A\ e,

k, = 2z /M (18).
A €,

6) Expressdo a se¢do de choque de extingdo em funcdo dos campos, através do calculo da

poténcia retirada do feixe incidente utilizando o vetor de Poyinting o,, =—=-, sendo a
poténcia de extin¢ao dada por:
1 . s\ a
f)ext :_EJ‘RQ[(Einc XHesp +Eesp XHinc)'r]dA (19)
A

7) Substituicdo dos campos na expressao anterior de forma a determinar a se¢do de choque

de extingdo e espalhamento em termos dos coeficientes a, € by,

o, = i—’fZ(zn +1)Refa, +b, } (20)
n=1

2 00
9y =z 2+ e, 10, e
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s (22)

Assim a resposta Optica das nanoparticulas metélicas pode ser descrita por uma
soma de ondas parciais. O indice do somatorio indica a ordem da onda parcial descrita pelo
harmoénico esférico vetorial correspondente para o campo elétrico ou magnético e também
refere-se a ordem da excitagdo multipolar na nanoparticula. Desta forma, n=1 corresponde
a campos de dipolo, n = 2 quadrupolo, n = 3 octupolo e assim sucessivamente, com as

respectivas excitacdes coletivas multipolares nas particulas.

Posicao e forma das ressondncias

Antes de usar a expressdo da secdo de choque de Mie para calcular alguns espectros
para nanoparticulas, ¢ interessante fazer algumas aproximagdes e estudar seu
comportamento geral.

Para kR,

k,| R << 1, podemos fazer uma expansao em série das fungdes de Bessel

esféricas. Ap6s algumas manipulagdes obtemos que a, ~ (kR)™" ' ¢ b, ~ (kR)™*! Assim em

ordem mais baixa, obtemos que:

= 127k R’ () 23
e S o) 26, T + () )

Essa secdo de choque de extingdo ¢ dominada pela contribuicdo da absorcao

dipolar. A se¢do de choque de espalhamento depende do quadrado dos coeficientes e torna-

(kR)*

kZ

se desprezivel nessa escala. Por exemplo, o modo dipolar torna-se proporcional a

A equagdao 23 apresenta um pico de ressondncia para freqii€ncias onde o
. 2 , ;e .« o~ A . r
denominador [81 (co)+ 2em] +&, (a)) ¢ minimo. Esta condi¢cdo de ressonancia ¢ a mesma

que a obtida na se¢do anterior, no regime quase-estatico.
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No caso geral, pode-se demonstrar que o denominador dos coeficientes a, vai a

k, n+1

2
zero, no limite de kR pequeno, para (?] =

, assim, utilizando as equagdes 15, 16 ¢
n

20, e as expressdes do modelo de Drude , chegamos a uma expressdo para a posi¢cdo da

ressonancia para qualquer ordem multipolar

w0 =-—r n=1,2,3 (24)

&

Dessa maneira, as posi¢des das ressonancias para diferentes metais podem ser
obtidas pela freqiiéncia de plasma do respectivo metal.

A forma aproximada da curva de extingdo dipolar na vizinhanga da freqiiéncia de
ressonancia pode ser obtida inserindo as expressdes aproximadas para as fungdes
dielétricas do modelo de Drude® na equacdo da secdo de choque (23) e aproximando
o ~ ®; . Assim, na vizinhanca da ressondncia, a curva pode ser descrita por uma fung¢do

Lorentziana

1( r j 1
Ot = (25)
4\ 1+2, |(w—w,)+(T/2)

sendo a largura da ressonancia determinada pela constante de amortecimento
fenomenoldgica do modelo de Drude, que se realciona a processos dissipativos na

oscilagao dos elétrons.

Calculo de curvas de extin¢do para ouro e prata — efeitos de tamanho extrinsecos

A seguir serdo apresentados alguns resultados do calculo da se¢do de choque de
extingdo utilizando a Teoria de Mie. Como sistema modelo para analisar os efeitos de
tamanho, foram escolhidas nanoparticulas de prata.

Para obter as secdes de choque ¢ necessario calcular os coeficientes a, e b, por

meio das fung¢des cilindricas de Bessel-Ricatti, o que pode ser feito através das relacdes de
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recorréncia. Estes calculos foram implementados em um programa desenvolvido em
Mathematica (versao 5.2, Wolfram Research Inc.). A figura 5 mostra o resultado destes
calculos para nanoparticulas monodispersas de 10 a 100 nm. As funcgdes dielétricas do
metal, obtidas da literatura, sdo mostradas na figura 3 e a constante dielétrica do meio foi

tomada como 1,77, equivalente a dgua.

ext

I

o normalizada

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 5. Se¢des de choque de extingdo de Mie calculadas para particulas de prata com
diametros de 10 a 100 nm.

Como pode ser observado na figura 5, para as nanoparticulas de 10 nm o pico de
ressonancia estd localizado em A; = 385 nm e apresenta um perfil simétrico,
aproximadamente lorentziano, sendo que nao sofre deslocamento consideravel para
particulas de até 20 nm. Neste caso, contribuicdes multi-polares sdo despreziveis e a
extin¢do ¢ dominada por absor¢do dipolar. Porém quando o didmetro da particula aumenta
para 40 nm, observa-se um deslocamento de A; de aproximadamente 18 nm, um
alargamento e uma assimetria do pico na regido de menores comprimentos de onda. Estes
efeitos relacionam-se a influéncia das mudangas de fase e dos multipolos. Este exemplo
mostra claramente a importancia de um célculo eletrodindmico completo, mesmo para
particulas com raio de apenas 5% do comprimento de onda, observamos mudangas nao
despreziveis secdo de choque de extingao.

Com o aumento do didmetro ha um deslocamento ainda maior, um alargamento do
pico inicial e o aparecimento de um novo pico em torno de 365 nm, que se desloca até 382
nm para particula de 100 nm. O novo pico relaciona-se ao modo quadrupolar, como
mostrado na figura 6 que apresenta a se¢do de choque para nanoparticulas de 100 nm

decomposta em termos das contribui¢cdes de absor¢ao e espalhamento e das componentes
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multipolares. O alargamento dréstico das curvas acima de 60 nm e a dominancia da

componente dipolar devem-se ao espalhamento que passa a dominar o espectro de

extingao.
(a) (b)
< 1.0 Extingao 1.0 Total
"g Espalhamento —8 n=1 dipolo
N 0.8 —— Absorgio _§ 0.8+ n=2 quadrupolo
= = n>3 multipolos
£ 0.6 = 0.6 P
Q o)
< 0.41 & 0.4
B 5
© 0.2 boo'z_
0 - - - i ; 0.0 . ; : . .
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 6. Se¢des de choque de extingdo de extingdo para nanoparticulas esféricas de prata
com 100 nm de didmetro. (a) Decomposicido em termos das se¢des de choque de
espalhamento e absor¢do. (b) Decomposi¢cdo em termos das contribui¢des multipolares.

Efeitos Intrinsecos

Célculos da secao de choque de Mie para nanoparticulas com diametros abaixo de
10 nm indicam que a posigao e largura da ressonancia ndo se alteram, como esperado pelas
aproximacodes para R << A A descrigao teorica dos efeitos de tamanho observados
experimentalmente nessa escala ¢ feita de duas formas na literatura®':

1) Para nanoparticulas de 4-10 nm de didmetro, impde-se uma fun¢do dielétrica
dependente do tamanho &(@,R) para extrapolar a expressdo da se¢do de choque aproximada
(equacgdo 23). Esta funcdo dielétrica ¢ calculada por meio de teorias classicas ou quanticas.

2) Para nanoparticulas abaixo de 4 nm, calculos quanticos diretos sdo utilizados para
obter a resposta Optica.

Um dos modelos clédssicos para &(@,R)baseia-se na limitacdo do livre caminho
médio. No contexto da condutividade classica, a constante de amortecimento

fenomenoldgica do modelo de Drude-Sommerfeld para materiais massivos ¢ dada por:
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I'=v. /! (26)

sendo vr a velocidade de Fermi dos elétrons no metal e ¢ o livre cominho médio dos
elétrons no metal.

Fisicamente, a costante de amortecimento descreve o espalhamento ineldstico dos
elétrons de condugdo por fonons, outros elétrons, impurezas e defeitos da estrutura
cristalina. Usando valores conhecidos para a velocidade de Fermi e tempos de relaxacao
para a prata, obtém-se £ = 34 nm. Assim, para nanoparticulas com didmetros abaixo deste
valor, um fendmeno adicional de colisao dos elétrons com a superficie das nanoparticulas
torna-se importante. Existem diferentes modelos para descrever o espalhamento dos
elétrons pela superficie, porém para todos obtém-se uma dependéncia linear do livre

caminho médio efetivo com o raio da nanoparticula. Assim obtemos uma constante de
. . v
amortecimento proporcional a 1/R, I'(R)= c?‘p, sendo que a constante de

proporcionalidade ¢ ¢ da ordem de 1 e depende da teoria utilizada. Esses efeitos de
tamanho resultam em um aumento da magnitude da parte imagindria da fun¢do dielétrica
do metal, que, conseqiientemente, torna-se dependentes do tamanho®'.

O maior efeito nas curvas de extingdo ¢ o alargamento do pico de ressonancia, a
medida que as nanoparticulas diminuem. O deslocamento do pico ¢ pequeno e ndo
observado experimentalmente, devido a presenga de uma distribuicdo de tamanhos. A
figura 7 mostra espectros de extingdo experimentais normalizados para nanoparticulas de
ouro de aproximadamente 12 e 4 nm de didmetro, onde o alargamento pode ser claramente

observado.
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Figura 7. Espectros de extingdo experimentais de nanoparticulas de ouro em agua de
aproximadamente 4 e 12 nm, mostrando o alargamento do pico de ressondncia com a
redu¢do do tamanho.

Os modelos quanticos para determinacdo de ¢ (@,R) baseiam-se no fato de que
presenca das superficies leva a determinacdo de autoestados discretos de energia devido ao
confinamento. O ponto de partida de todos os modelos ¢ o pogo de potencial 3-D
preenchido com elétrons livres e perturbado pelo campo elétrico externo, descrito por um
potencial escalar em aproximagdo de dipolo. Este problema foi resolvido de vérias
maneiras®', por exemplo, através de teoria de resposta linear®, obtendo expressdes para a
condutividade 6ptica em fungao do raio, a qual se relaciona com a parte imagindria da
funcdo dielétrica. Estas diferentes abordagens quanticas resultaram em uma dependéncia
de I/R da largura da ressondncia em acordo com os resultados cldssicos. De fato a
dependéncia com I/R parece ser um aspecto fundamental aparentemente determinado pela
razao superficie-volume, o que varia de acordo com o modelo utilizado ¢ a constante de

proporcionalidade.

Sumario

A dependéncia da posigdo e a largura da ressondncia de plasmon de superficie com
o tamanho de nanoparticulas metdlicas foram descritas através de uma teoria
fenomenoldgica baseada no eletromagnetismo classico e nas fungdes dielétricas dos
materiais massivos. Para nanoparticulas maiores que 10 nm de didmetro, a dependéncia
com o tamanho (efeito extrinseco) ¢ causada por efeitos eletrodinamicos, relacionados a

excitacdo de multipolos e interferéncias devido a mudangas de fase na polarizacdo da



Capitulo 3 — Propriedades Opticas 58

particula. Para nanoparticulas menores, ha excitacdo dipolar e polarizagdo homogénea e as
variacoes na largura do pico de ressonancia ocorrem devido a uma dependéncia com o

tamanho das proprias funcdes dielétricas do metal (efeito intrinseco).

3.5 Nanoparticulas anisotropicas

Os efeitos de forma das nanoparticulas sdo introduzidos nas teorias para
determinagdo de secdo de choque através das condigdes de contorno. Célculos
eletrodindmicos sao geralmente complicados para outras simetrias sendo a esférica. Em
geral, quanto menor o grau de simetria, mais complicados tornam-se os calculos. Assim
expressoes analiticas para a se¢do de choque de extingdo podem ser determinadas apenas
para casos especiais como cubos, elipsoides e cilindros, para os quais as bordas da
particula coincidem as com superficies do sistema de coordenadas, permitindo a separagao
de variaveis. Porém, muitas vezes as solu¢des sdo obtidas apenas em aproximacao quase-
estatica.

Um caso especial importante € o caso dos esferdides, que sdo solidos de revolucao
obtidos pela rotacdo de uma elipse. Se o eixo de revolugdo ¢ tomado como o eixo maior da
elipse (R;), obtemos um esferdide alongado ou prolato com eixos R; > R, = R;. Se o eixo
menor € utilizado, obtemos um esferdide achatado ou oblato com R; = R, > Rj;. Este caso
pode ser resolvido analiticamente no regime quase-estatico. Esta solugdo é importante, pois
pode descrever qualitativamente, em primeira aproximacdo, a resposta Optica de
nanobastdes ou nanoparticulas planares que tém sido sintetizadas em grandes quantidades
e largamente utilizadas em diferentes aplicacgoes.

O procedimento de célculo é analogo ao realizado na se¢do 3.3 para particulas
esféricas: solucao da equagdo de Laplace, aplicagao das condigdes de contorno na interface
e determinagdo do momento de dipolo e polarizabilidade eletrostatica. Neste caso, um
sistema de coordenadas elipsoidais precisa ser utilizado para a aplicacdo adequada das
condi¢des de contorno, porém isto torna os calculos mais complexos. Outro fato é que a
orientagdo da nanoparticula em relagdo ao eixo de polarizagdo do campo elétrico precisa

ser especificada.
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Gans®’ obteve uma soluc¢io promediada para todas as orientacdes das particulas em
relagdo ao campo elétrico e determinou uma se¢do de choque de extingdo em termos da
razdo de aspecto (R4 = R; / R>) e excentricidade (e = ~//—RA). A secdo de choque de

exting¢ao ¢ dada por:

32
2r eV, 1/Pj)’ ¢,(w .
O ot :? mi - Z (%) 2( ) J=R,, R, R, (27)

2
J 1-P,
et ] oy

J

Os termos P; conhecidos como fatores de despolarizacdo, sdo fatores geométricos
que dependem da excentricidade e razdo de aspecto e determinam a polarizabilidade. Sua

forma funcional ¢ dada por:

P, = g2 (e )Li ln[j _ ej - I} para esferoides alongados (28)
e +e
2
P, = g(ez) T_ arctan(e) | — g (¢ para esferoides achatados (29)
2e’ | 2 2
1-e\” I-P
sendo g(e)=( = j e P =PF;= 2R1

Como anteriormente, os zeros do denominador determinam as freqii€ncias de
ressonancias, conseqiientemente, obtemos duas ressondncias sendo uma delas degenerada.

As posigdes das ressonancias sao dadas por:

Y — (30)

J
Estas ressondncias correspondem a polarizagdo ao longo do eixo maior
(longitudinal) ou ao longo do eixo menor (transversal) e encontram-se deslocadas para
maiores comprimentos de onda ou menores comprimentos de onda respectivamente, em
relagdo a ressonancia de uma nanoparticula esférica. A figura 8a mostra a secdo de choque
de extin¢do calculada com equacdo 27, utilizando as fungdes dielétricas apresentadas na

figura 3, para nanoparticulas achatadas de prata com razdo de aspecto 1,5. A se¢do de
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choque esta decomposta em termos das contribui¢cdes longitudinais e transversal. A figura
8b apresenta secoes de choque de extingdo para nanoparticulas achatadas de diferentes
razdes de aspecto. Quando a razdo de aspecto tende a 1, as curvas se aproximam do
resultado para nanoparticulas esféricas. Para razdes de aspecto pouco maiores que 1,
observa-se a separagdo do pico de ressonancia em dois (longitudinal e transversal) que se
deslocam a medida que a razdo de aspecto aumenta. O pico longitudinal apresenta uma
dependéncia mais forte do que o transversal, sendo aproximadamente linear. Esta
linearidade estd associada ao fato de que o termo geométrico (1-P;)/P; na equacdo 27, ser

aproximadamente linear com a razdo de aspecto.

(@ (b)
Total

< | Longitudinal - 7
S - S
S Transversal e, 3,5
N A <
= N 3
< —
g | g 2,5
S
S - S 2
&

] = 1,5
5 %] >
b b A 1,25
; RA=15 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 8. (a) Espectros de extingdo para nanoparticulas esferoidais de diferentes razdes de
aspecto. (b) Decomposi¢do em modos longitudinais e transversais .

Para nanoparticulas de forma arbitraria, a determinagdo da se¢do de choque de
extingdo requer a utilizagdo de métodos numéricos. Nos ultimos anos, diversos métodos
numéricos tem sido introduzidos, sendo que cada um deles possui vantagens e
desvantagens. Para particulas isoladas em um meio dielétrico, o método DDA (discrete
dipole approximation) tem se mostrado extremamente promissor, como demonstrado pelos
trabalhos de K. Kelly ¥. Nesse método, a particula é representada por uma rede cibica de
N de elementos com polarizabilidade ¢;. A polarizagdo induzida em cada elemento ¢ o
resultado da interagdo com o campo local dado pela superposi¢ao do campo incidente com
o campo gerado por todos os outros dipolos. Isto gera um sistema de 3N equagdes, cujas

solugdes determinam o vetor de polarizagdo, a partir do qual as secdes de choque ou
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distribuicdes de campo podem ser obtidas. A aplicacdo deste método para o caso dos
nanoprismas triangulares indicou a presen¢a de componentes quadrupolares e uma forte

A - A o 89
dependéncia da posi¢do da ressonancia longitudinal com o arredondamento das pontas = .

Sumario

Nessa secdo, os efeitos de forma nas propriedades oOpticas foram abordados, em
uma aproximacdo que descreve as principais caracteristicas da resposta Optica para
nanoparticulas achatadas ou alongadas. Os pontos principais observados foram que a
quebra da simetria esférica introduz o aparecimento de dois picos de ressonancia, sendo
suas intensidades dependentes do volume das nanoparticulas. No caso de nanoparticulas de
prata, a posi¢do do pico longitudinal ¢ mais sensivel a mudancas morfologicas,
deslocando-se para maiores comprimentos de onda para maiores razdes de aspecto. Esses
calculos servirdo como base para analise da evolucao morfologica da sintese fotoquimica
de nanoprismas de prata que foi acompanhada por medidas de extingdo, bem como na
correlagao do crescimento dos nanoprismas com a excitagdo de plasmons de superficie,

como sera mostrado no Capitulo 5.

3.6 Campos Proximos e SERS

A teoria de Mie fornece se¢des de choque de extingdo e espalhamento para campos
eletromagnéticos distantes. A radiagdo em campo-distante consiste de uma superposi¢do da
onda plana incidente com ondas eletromagnéticas transversais que se propagam para longe
da particula. Em contraste, os campos elétricos nas proximidades de um condutor perfeito
devem ser perpendiculares a sua superficie. Isto sugere que na regido de campo proximo de
uma esfera, as ondas eletromagnéticas tornam-se significantemente distorcidas em relacao
ao campo distante, incluindo componentes de campo radiais para satisfazer as condi¢des de
contorno.

De fato, a teoria de Mie pode fornece os campos completos, incluindo a regido de
campo-proéximo, porém a maioria dos autores concentra-se na regido de campo-distante

que ¢ necessaria para a determinacao das curvas de extingdo. A descrigdo em campos
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distantes ¢ adequada para experimentos Opticos usuais que utilizam detectores a grandes
distancias das particulas. Porém héa varios fendomenos fisicos que dependem
especificamente dos campos-proximos. Por exemplo, a se¢do de choque de extingdo
(equacao 20) foi deduzida baseando-se nos campos para apenas uma particula e a resposta

optica ¢ multiplicando-a pelo nimero de nanoparticulas por volume inserindo-a na relagao

o~

de Beer-Lambert. Porém, se as particulas estdo muito proximas, esta abordagem nao

O~

valida, ja que cada particula sentira o campo proximo da outra. Uma alternativa
considerar o campo incidente em cada nanoparticula como uma superposicdo do campo

inicial com a soma dos campos proximos de todas as outras particulas

N
E. =E,. +2Ej . Assim a resposta Optica vai depender fortemente da distribuigao

prox
J#I

espacial das particulas, sendo muito dificil de ser calculadas mesmo numericamente.
Secdes de choque de campo proximo ou a razdo entre a intensidade incidente e a
intensidade do campo préximo podem ser obtidas analiticamente para particulas esféricas
ou através de métodos numéricos para outras geometrias. K. Kelly* calculou a distribui¢io
de intensidades de campo-proximo para nanoparticulas esféricas e nanoprismas
triangulares pelo método DDA. Ele observou que para as esferas, regidoes de maiores
intensidades ocorrem em dois polos diametralmente opostos determinados pela polarizacao
da radiacdao, com razdes de intensidade da ordem de 30. Para os nanoprismas quando a
polarizagdo ¢ longitudinal, maiores intensidades foram obtidas ao redor das pontas. A
razdo de intensidade maxima no caso dos nanoprismas foi de 80. Recentemente, medidas
experimentais da distribuicdo de campo-proximo para nanoparticulas individuais tém sido

90-92
. Uma

realizadas com o uso de microscopios de varredura opticos em campo proximos
aplicacdo importante dos campos proximos sdo os efeitos de intensificagdio no
espalhamento Raman de moléculas adsorvidas em superficies metalicas, denominados por
SERS (do inglés Surface Enhanced Raman Scattering). Estes efeitos ja sdo conhecidos
desde a década de 70 ¢ vem sendo muito explorados desde entdo. A relagcdo entre os
campos proximos e SERS ficou clara, na década de 80, com medidas de espectroscopia
Raman em moléculas adsorvidas na superficie de ilhas metdlicas ou nanoparticulas

coloidais®.
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A relagdao do efeito SERS com as propriedades oOpticas de nanoparticulas ja foi
explorada em diversos trabalhos utilizando a teoria de Mie para varios metais e também
considerando efeitos tais como, forma, tamanho, aglomeragdo dentre outros'* 1% No
regime quase estatico, uma estimativa do fator de intensificacdo para uma molécula
depositada na superficie de uma nanoparticulas esférica pode ser obtida negligenciando a
diferenciagdo entre campos-proximos e campos distantes. A radiacdo Raman ¢ emitida em
um processo que envolve duas etapas: a excitacdo e a emissao da molécula, em ambos os

casos o campo ¢ intensificado devido ao comportamento ressonante dos campos na

nanoparticula. O fator para cada caso é ¢_(®,)/[e[®w,)+2¢,,]sendo w; a freqiiéncia da luz

incidente ou freqiiéncia da luz emitida.

Assim o fator de intensificagdo total da intensidade Raman espalhada ¢ dado por®’

|2

_ | Epmx (a)mc ) Epmx (a)Raman ) S(Cl)mc ) S(a)Raman )

2
_|
N En (@) B (@) | |6@00) + 26, (@) + 280 ]
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Vemos que um comportamento ressonante da secdo de choque obviamente se
reflete no fator de intensificagao.

E importante ressaltar que este resultado é apenas uma estimativa valida para
particulas muito menores que o comprimento de onda da radiacdo. Como discutido
anteriormente, a amplitude local e a direcdo dos campos-proximos elétricos dependem
fortemente da morfologia e do tipo de excitacdo multipolar da nanoparticula. Assim, a
posicdo e a orientacdo da molécula adsorvida em relagdo a direcdo de polarizagdo sdo

108 calculou o fator de

decisivas para o fator de intensificagdo. Como exemplo, Barber
intensificagdo para nanoparticulas esféricas de 50 nm e nanoparticulas elipsoidais
alongadas com dois eixos de 25 e um de 50 nm. Embora a particula elipsoidal possua uma
area superficial 2 vezes menor, o fator de intensificacdo promediado pela area ¢ maior por
um fator 12 e nas pontas chega a um maximo de 30. Isto mostra que particulas
anisotropicas, em particular aquelas com pontas, podem produzir fatores de intensificacao

maiores que nanoparticulas esféricas.
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Métodos

Nesse capitulo, sdo abordadas os métodos de producdo e caracterizacdo das
amostras. Primeiramente, o procedimento de sintese fotoquimica utilizado para a produgao
de nanoprismas de prata ¢ apresentado em detalhes. Em seguida, os principios basicos das
técnicas de caracterizagao utilizadas sdo brevemente revisados, descrevendo as
peculiaridades e aproximacdes especificas do estudo de nanoparticulas coloidais. Especial
atencdo ¢ dada a descricdo da instrumentacdo associada e também a preparacdo de
amostras. Por fim, os fundamentos dos calculos atomisticos realizados neste trabalho sido

brevemente descritos, destacando as aproximagdes envolvidas.
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4.1 Sintese dos nanoprismas de prata

Este trabalho tem como base a sintese fotoquimica de nanoprismas triangulares de
prata”. Essa sintese ¢ realizada em duas etapas. Primeiramente, nanoparticulas esféricas
estabilizadas com citrato sdo produzidas por sintese coloidal em agua. Em seguida, estas
nanoparticulas previamente formadas sdo irradiadas com luz visivel em solugdo aquosa na
presenca de excesso de citrato e ions de prata. A radiacdo incidente promove a redugdo do
precursor e as nanoparticulas esféricas agem como sementes para o crescimento dos
nanoprismas triangulares. O mecanismo de rea¢io fotoquimica proposto na literatura’”,
porém ainda ndao comprovado, baseia-se na combinagcdo de dois processos: 1) foto-
oxidacdo do citrato na superficie das nanoparticulas, que perde um grupo carboxilico
(COO), gerando como produtos outra a molécula acetona-1-3-dicarboxilato, CO, e um
elétron que ¢ transferido para a nanoparticula. 2) redug¢ao dos ions de prata na superficie da

nanoparticula sendo incorporados em sua estrutura, como mostrado abaixo
Ag, + citrato de sodio—Y_» Agn- + acetona-1,3-dicarboxilato + CO,

Agn- + Ag+—> Agy

Figura 9. Mecanismo da reagdo fotoquimica na sintese de nanoprismas proposto por

J4

Maillard et al.”’. A radiacio incidente ¢ representada por hv, Ag, representa uma
nanoparticula de prata com n atomos

A seguir serdo apresentados em detalhes os procedimentos para obtecdo dos

nanoprismas de prata

Sintese de nanoparticulas esféricas

O método para sintese das nanoparticulas esféricas foi adaptada da literatura'.
Tipicamente, as nanoparticulas sdo sintetizadas pela adi¢do de 1 ml de borohidreto de
s6dio 50 mM a 0 °C (redutor) em 100 mL de agua deionizada (meio) contendo nitrato de
prata a 0,05 mM (precursor) e citrato a 0,3 mM (estabilizante) sob vigorosa agitacdo em
um baldo de 250 mL em um banho de gelo. Imediatamente apds a adicdo do agente

redutor, observa-se a mudanca abrupta da coloragdo da solu¢do de transparente para o
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amarelo intenso, indicando a formacao das nanoparticulas. Apds essa etapa, adiciona-se
0.5 mL de borohidreto de s6dio 50 mM, gota a gota, por 15 min. Em seguida, adiciona-se 1
mL de BSPP (bis-(p-sulfonatophenyl)-phenylphosphine dipotassium) gota a gota por 2 min
que age como um co-estabilizador. O uso da BSPP neste caso ndo ¢ essencial, porém, leva
a formacgdo de nanoparticulas melhor estabilizadas e com uma distribuicdo de tamanhos
mais estreita. Toda a reacao foi realizada na auséncia de luz pelo recobrimento do baldo de
reagdo por papel aluminio.

Como sera discutido no capitulo 5, foi observado que variacdes da quantidade de
oxigénio dissolvido na agua durante a sintese influenciam a estrutura cristalina das
nanoparticulas formadas. Para obter amostras de sementes com diferentes distribuicdes
estruturais, a quantidade de oxigénio dissolvido foi reduzida pelo borbulhamento de
nitrogénio em todas as solucdes previamente, além da injecdo de nitrogénio durante a
sintese.

Para produzir sementes de ouro, o mesmo método foi empregado substituindo o precursor

pelo 4cido tetracloroaurico.

Sintese fotoquimica de nanoprismas

Para produzir os nanoprismas triangulares de prata, 0,1 mL de citrato 10 mM, 0,1
mL de nitrato de prata 5 mM e 0,2 mL de uma solucdo de nanoparticulas esféricas
previamente sintetizadas (sementes) foram adicionados a 1,6 mL de agua deionizada. Essa
solugdo foi entdo irradiada com luz visivel em diferentes comprimentos de onda em um
frasco de vidro recoberto por papel aluminio com uma abertura de entrada de 20 mm de
diametro. Dependendo da radiacdo incidente, apds alguns minutos observa-se a mudanca
da coloragdo da solug@o do amarelo para o laranja e entdo verde/azul.

A fonte de luz utilizada foi uma ldmpada de Xe de alta pressdo com poténcia de
1000 W (Katos Analytical Instruments), acoplada a um par de lentes e diferentes filtros de
interferéncia do tipo passa banda (Melless Griot visible 80 filter set), montados em uma
mesa Optica. Foram utilizados filtros com uma banda passante de largura a meia altura de

80 nm e picos de transmitancia de 400, 450, 500, 550, 600, 650 ¢ 700 nm (medidos
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\

experimentalmente). A intensidade de luz que chega a amostra foi controlada pela
ponténcia da fonte e os valores tipicos utilizados foram de 100-300 mW/cm®.

Para que os experiementos sejam bem sucedidos e reprodutiveis alguns cuidados
devem ser tomados. Todas as vidrarias, agitadores magnéticos e pipetas devem ser
previamente lavadas com acido e enxaguadas abundantemente com agua desmineralizada
antes do uso na sintese. Além disso, as solucdes dos reagentes devem ser preparadas

imediatamente antes do uso em frascos o abrigo de luz.

4.2 Espectros de extincao

As medidas de extingdo foram utilizadas para avaliar a qualidade das amostras
sintetizadas, para acompanhar as transformag¢des morfologicas durante a sintese dos
nanoprismas de prata e também no processo de quantificacdo do nlimero de nanoprismas
presentes nas amostras aplicadas ao estudo de intensificagdo Raman de moléculas.

Os espectros de extingdo foram medidos em um espectrofotdmetro HP-Agillent
modelo 8453. Nesse equipamento, um conjunto de duas lampadas (tungsténio e deutério)
produz a radiagdo incidente com comprimentos de onda no faixa de 190 nm a 1100 nm,
que ¢ focalizada na amostra por um sistema Optico. Apos passar pela amostra, a luz ¢
coletada por um conjunto de lentes, decomposta por uma grade de difragdo e um detector
linear do tipo “diode array” ¢ utilizado para aquisicdo da intensidade transmitida. A
detecgdo dispersiva faz com que o tempo de aquisicdo de um espectro completo seja muito
curto (<ls), permitindo a realizagdo de estudos cinéticos. A resolucao espectral é de 1 nm
sendo determinada basicamente pelo nimero de canais do detector.

A grandeza geralmente apresentada nesses espectros ¢ a extingdo que expressa a
quantidade de radiagdo retirada do feixe incidente (por absor¢do e espalhamento) em
funcao do comprimento de onda, quando este atravessa a amostra.

As medidas de extingdo sao utilizadas, rotineiramente, para verificar a qualidade
das amostras logo apos a sintese (presenca de precipitagdo e aglomeracdo) e também para
indicagdes qualitativas ou comparativas sobre a forma e tamanho das nanoparticulas
presente nas amostras. Porém, a obtencdo de informagdes quantitativas absolutas por

espectros de extingdo ¢ muito dificil, pois exige um conhecimento prévio detalhado da
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distribuicdo morfologica presente na amostra ¢ da determinacao de coeficientes de
exting¢do teoricos, que muitas vezes envolve calculos numéricos sofisticados € que mesmo
assim podem apresentar divergéncias com os valores experimentais. Apesar disso, a
espectroscopia ¢ uma ferramenta poderosa para caracterizar a evolu¢do morfoldgica
durante a sintese. Espectros de extingdo podem ser obtidos em diferentes estagios da
sintese, sendo que o crescimento e a aparecimento de novas formas podem ser monitorados
em funcdo do tempo. Além disso, informagdes sobre a cinética da reagdo podem ser
obtidas através de curvas da extingdo em determinado comprimento de onda (por exemplo,
0 pico de ressonancia de plasmon) em fun¢ao do tempo.

Para aquisicdo dos espectros, as solucdes coloidais s3o colocadas em cubetas de
quartzo (transparente na regido espectral de interesse) com caminho Optico de 1 cm.
Inicialmente, realiza-se uma medida apenas com o solvente da solucdo coloidal
(denominada de branco), que sera utilizada como I;,, no calculo da extingdo.
Posteriormente, mede-se a amostra, com a mesma cubeta utilizada para medir o branco, e
determina-se o espectro de extingdo. Alguns cuidados devem ser tomados para que bons
espectros sejam obtidos, principalmente quando se deseja medir pequenas variagdes.
Primeiramente, as faces de quartzo da cubeta devem ser cuidadosamente limpas com
isopropanol. A cubeta deve estar bem fixa no suporte ¢ a medida da amostra deve ser
realizada na mesma cubeta (preferencialmente na mesma posi¢do) em que o branco foi
medido. Isso mantém o caminho Optico fixo, a incidéncia perpendicular da luz e ainda
garante que pequenas variagdes de absor¢do do quartzo (devido a manchas ou
imperfei¢des) nao interfiram no espectro de extingdo final obtido. Além disso, antes de
realizar qualquer medida, deve-se retirar eventuais bolhas, principalmente na regido do
caminho Optico. Outra medida, importante e muitas vezes negligenciada ¢ que a extingao
medida seja menor que 1. Altos valores de extingdo, implicam que as solu¢des apresentam
uma alta concentracdo de nanoparticulas, que podem interagir entre si por campos
proximos (Capitulo 3) e invalida a aproximacdo de sistema ndo interagente (soma de
intensidades) utilizada na férmula de Beer-Lambert. Além disso, altos valores de extingao
significam que uma baixa intensidade de luz chega ao detector, sendo que a medida ¢ mais

susceptivel a ruidos eletronicos, tornando-se imprecisa.
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4.3 Potenciometria

Medidas potenciométricas foram realizadas para quantificar insitu a concentragao
de ions de prata em soluc¢do durante a sintese fotoquimica dos nanoprismas de prata.

As medidas foram realizadas utilizando uma célula convencional de dois eletrodos
e um potenciostato Ecochemie Autolab modelo PGSTAT30. Um eletrodo de referéncia foi
construido por um fio de prata imerso em uma solugdo eletrolitica (KNO; 0.1M) que se
encontra dentro de um tubo de teflon. O contato elétrico entre o eletrodo de referéncia e a
solucdo de prata ¢ mantido através de uma placa porosa de carbono. Para eletrodo de
trabalho foi utilizado um modelo comercial BAS com disco de prata de 4rea de 12,5 mm”.
Os dados foram coletados utilizando o programa de controle GPES EcoChemie Autolab no
modo cronopotenciométrico de corrente zero.

As variagoes de concentragdo de prata em solucdo sao medidas através das
diferencas de potencial geradas entre os eletrodos de trabalho e de referéncia. A relagdo
entre o potencial na solucdo e a concentragdo dos ions em solucdo ¢ dada pela equacdo de
Nernst, derivada termodinamicamente, através de consideragdes sobre a entropia e a
energia livre de Gibbs do sistema:

y =y BT ln(a(Ag ;) j (32)
nk a(Ag")

Sendo % a constante universal dos gases, T a temperatura, n o nimero de mols, F a

constante de Faraday, a(Ag") a atividade de ions de prata em solugio, a(Ag’) a atividade de
atomos de prata (definida como 1) e V) o potencial padrdo. A atividade ¢ uma corregdo a
concentragao introduzida devido a interag@o entre os ions.

Desta forma, a quantificacdo da concentracao de ions de prata em uma solugao pode
ser obtida pelo potencial gerado em um eletrodo de prata metalica imerso na solugdo.
Experimentalmente, mede-se a diferenca de potencial entre o eletrodo de prata e um
eletrodo de referéncia que ¢ mantido a um potencial constante, de forma que o potencial V'
da equagao 32 equivale a esta diferenga. Para evitar o problema de corre¢des para altas

concentragdes e também para excluir a influéncia de outros ions presentes na sintese de
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nanoparticulas de prata (sédio, citrato, nitrato) foi utilizada uma curva de calibragdo. Esta
curva foi construida através de medidas de potencial em uma solu¢do com as mesmas
condicdes da sintese, adicionando-se quantidades conhecidas de ions de prata. Desta
forma, as curvas de potencial em funcdo do tempo medidas em tempo real durante as
sinteses fotoquimicas foram convertidas em curvas de concentragdo em fungdo do tempo.
Estas medidas de potencial poderiam ter sido realizadas com um simples voltimetro, porém
um potenciostato foi utilizado, devido a sua maior resisténcia (o que impede a passagem de
corrente), menor relacdo sinal/ruido e sua interface com um computador. Para
concentracdes de fons prata abaixo de 10° mol/L, o ruido torna-se comparavel as
diferencas de potencial medidas e os valores de concentracdo tornam-se imprecisos. A
implementagdo desse método de medida foi o trabalho do bolsista Eduard Westphal,
participante do XV Programa de Bolsas de Verdo do LNLS, comcolaboracdo do pos-
doutor Hebert Winnischofer.

4.4 Microscopia Eletrébnica de Transmissao

Parte da caracterizagdo morfoldgica e as analises estruturais de nanoparticulas
individuais foram realizadas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM).

As analises de TEM foram realizadas em um microscépio JEOL modelo JEM 3010
URP disponivel no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do LNLS. Este
microscopio ¢ otimizado para estudos estruturais em resolucdo atdomica consistindo de um
canhdo com filamento termo-idnico de LaB¢ de alto brilho, potencial de aceleragao de 300
KV, lente objetiva (pega polar) com 1,7 A de resolugiio pontual e aproximadamente 15° de
inclinagdo da amostra, além de um sistema de deteccao constituido por Camera de TV com
intensificador de imagem e uma camera digital (CCD) para aquisicdo de imagens com
1024x1024 pixels de resolucao.

As imagens de TEM sdao formadas por elétrons que atravessaram a amostra e,
portanto, carregam informacdo de todo o volume atravessado, na forma de imagens que
sdo projecdes bidimensionais dos objetos presentes na amostra. O contraste observado nas
imagens (diferenga entre regides claras e escuras) deve-se majoritariamente a trés

mecanismos. O primeiro ¢ denominado contraste de massa-espessura e se deve ao fato da
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secdo de choque de espalhamento elastico depender do niimero atdmico do atomo
espalhador (proporcional a Z?, desprezando o efeito de blindagem nuclear). Assim regides
mais espessas ou de maior nimero atomico aparecem mais escuras. O segundo ¢ o
contraste de difra¢do, causado por orientagdes cristalograficas ou por perturbagdes locais
da estrutura cristalina do material tais como defeitos, desloca¢des ou campos de tensdo. O
terceiro tipo, denominado contraste de fase, ¢ produzido pela modulacio em fase do
elétron (visto como onda) quando este atravessa o material. A transmissdo de um elétron
por um material cristalino fino pode ser caracterizada por uma funcdo de modulagdo de
fase dada pelo potencial cristalino projetado. Quando o feixe de elétrons incide sobre um
material orientado em um eixo de zona de baixo indice, o potencial projetado, e
conseqlientemente a funcdo de modulacdo de fase, torna-se uma fung¢do que varia
abruptamente em escala atomica. Esta variacdo de fase abrupta ¢ o fundamento da
obtencdo de imagens com contraste em resolugdo atdmica. Em um material desorientado
ou amorfo, as variagdes do potencial projetado sao menores e o contraste ¢ fraco. Este ¢ o
mecanismo de contraste dominante em imagens de microscopia eletronica de alta
resolucdo (HRTEM).

Um ponto critico para que um experimento de TEM seja bem sucedido ¢ a
preparagao de amostras. Cada sistema requer um método de preparacao especifico, sendo
que ¢ preciso muito cuidado para que ndo haja contamina¢do e modificagdes morfoldgicas
ou estruturais induzidas pela preparagdo. Além disso, a regido analisada deve ser
representativa do material como um todo. No caso de nanoparticulas coloidais, a
preparagao ¢ relativamente simples ja que a amostra esta em fase liquida. Uma gota da
solucdo coloidal ¢ depositada sobre grades de cobre recobertas com um filme fino de
carbono amorfo e o solvente ¢ evaporado. No caso de solugdes aquosas, a hidrofobicidade
do filme associada a alta tensdo superficial da 4gua criam um menisco que se movimenta a
medida que a gota evapora e causa a formagdo de aglomerados de particulas. Outro
problema comum ¢ o excesso de subprodutos da reagdo que ficam na grade formando
contaminantes de carbono, que prejudicam a imagem, quando o feixe de elétrons incide
sobre a amostra. Estes dois efeitos podem ser minimizados pela posterior aplicacdo de

uma gota de agua sobre a grade por 30 s, que depois ¢ cuidadosamente removida, por
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capilaridade, com papel de filtro. E importante ressaltar que no caso de imagens de
HRTEM a espessura (2-4 nm) e qualidade (limpeza e resisténcia) do filme de carbono
devem ser bem controladas. Filmes espessos destroem a coeréncia entre os elétrons
transmitidos prejudicando a formag¢do da imagem. Por outro lado, filmes demasiadamente
finos tornam-se frageis rompendo-se ou vibrando devido ao efeito do feixe de elétrons, o
que impossibilita a obtencdo de boas imagens. No caso das nanoparticulas de Ag
revestidas por citrato, as grades preparadas devem ser proegidas da luz para evitar
modificacdes morfoldgicas das nanoparticulas depositadas.

Nesse trabalho, dados morfologicos quantitativos sdo obtidos por analises
estatisticas das imagens, obtendo-se histogramas de distribuicao de tamanhos. No caso das
nanoparticulas esféricas, seu didmetro foi tomado como tamanho para a construcdo dos
histogramas, enquanto no caso dos nanoprismas, o tamanho foi definido como a distancia

entre um vértice e o lado oposto (altura do tridangulo).

4.5 Microscopia Eletrébnica de Varredura

Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) foram utilizadas na
caracterizacdo morfologica das amostras de nanoprismas apos a irradiagdo e também de
estagios intermediarios da sintese fotoquimica.

As andlises de SEM foram realizadas em um microscopio JEOL modelo JSM
6330F dinsponivel no LME LNLS. Este microscopio ¢ otimizado para estudos
morfolégicos com resolucdo nanométrica consistindo de um canhdo de elétrons com
emissdo por efeito de campo, potencial de aceleragdo de 0,1-30 KV, lente objetiva com
resolu¢do nominal de 1,5 nm a 25 KV, um sistema de detec¢do constituido por detectores
de elétrons secundarios e retro-espalhados, além de aquisi¢do de imagens digital com
1280x1024 pixels de resolucao.

As imagens em SEM sdo formadas pela aquisi¢do, a cada ponto da amostra, de um
sinal secundario gerado pelo feixe de elétrons incidente, a medida que o mesmo ¢ varrido
sobre a regido de interesse da amostra. Quando o feixe de elétrons incide sobre a superficie

da amostra, os elétrons penetram no material e sdo espalhados dentro de um volume de
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interacdo. As interagdes neste volume levam a subseqiiente emissao de outros elétrons que
sao utilizados para compor as imagens, por exemplo, elétrons de baixa energia (energia
menor que 50 eV), denominados secundarios. O sinal detectado a cada ponto ¢ enviado a
um computador formando um mapa bidimensional de intensidade que ¢ convertido em
uma escala de cinza para compor a imagem mostrada no monitor. A magnificacdo, neste
caso, ¢ obtida simplesmente pela relagdo entre a dimensdo lateral da area varrida da
amostra e a dimensdo lateral equivalente na imagem formada. A resolu¢do espacial
depende do tamanho do feixe incidente, que ¢ determinado pelo sistema de iluminagdo do
microscopio. No entanto, em SEM a resolucdo ¢ também limitada pelo volume de
interacdo, que € a regido da amostra que produz o sinal que ird compor a imagem. No caso
de elétrons secundarios, devido a sua baixa energia, o volume de escape ¢ pequeno o que
confere resolu¢do nanométrica (2-3 nm).

Em geral, a preparacdo de amostras para SEM ¢ mais simples do que em TEM,
devido ao fato de que as amostras nao precisam ser finas. O Unico problema sdo amostras
isolantes, que tendem a acumular cargas quando expostas ao feixe de elétrons causando
distorcdes e flutuacdes de contraste nas imagens. Mas isto pode ser resolvido pela
metalizacdo da amostra ou pela realizagdo de imagens com feixes de baixa energia, que
minimiza o efeito de carga. No caso das nanoparticulas coloidais, a preparagao foi
realizada pela deposi¢do em substratos de silicio orientados na diregdo 111. Os substratos
de silicio foram escolhidos por apresentarem superficies planas, possuirem protocolos de
limpeza bem conhecidos ¢ também devido a diferenca de nimero atdmico em relagdo ao
ouro e prata, o que facilita a identificagdo e caracterizacao das nanoparticulas.

Amostras depositadas sobre grades de TEM também podem ser usadas em um
porta-amostras especial que permite a geracdo de imagens com elétrons espalhados que
atravessam a amostra. Essa técnica, denominada campo escuro anular (ADF) permite a
obtengdo de imagens com melhor resolucdo (~ 1 nm), maior contraste entre as
nanoparticulas e o substrato e melhor defini¢ao das bordas.

O porta-amostras para as medidas de ADF, desenvolvido pelo grupo do Prof. Dr.
Daniel Ugarte, consiste de um suporte de grafite onde a grade de carbono ¢ fixada e uma

base com um furo central para passagem do feixe transmitido e recobrimento de 6xido de
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magnésio, onde os elétrons espalhados pela amostra produzem outros elétrons secundarios

que sao detectados e compdem as imagens.

4.6 Microscopia de forga atbmica

Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) foram realizadas para caracterizar
a espessura dos nanoprismas de prata sintetizados.

As imagens de AFM foram obtidas em um microscopio Digital Nanoscope Illa
disponivel no Laboratorio de Microscopia de Tunelamento e Forca Atomica (MTA) do
LNLS. Este equipamento opera em multi-modos, permitindo a aquisicdo de imagens nos
modos contato intermitente, contato ou ndo-contato.

No modo de contato intermitente (utilizado neste trabalho), o cantilever oscila
proximo a sua freqiiéncia de ressonancia com amplitudes tipicamente de 20-100 nm. A
ponta ¢ entdo aproximada da superficie e o cantilever ¢ varrido sobre a amostra pelo
sistema piezoelétrico. Quando a ponta aproxima-se (ou afasta-se) da superficie seu
movimento oscilatério ¢ alterado devido a interagdo com a superficie. Esta alteracdo ¢
detectada por um sistema Optico, que produz um sinal elétrico oscilatorio. O sistema de
controle entdo mantém uma amplitude de oscilagdo do cantilever fixa, mantendo o sinal
oscilatério em um valor constante (RMS). Assim, para manter a amplitude fixa a cada
ponto, isto €, manter a interagdo ponta-superficie constante, o sistema piezoelétrico precisa
aproximar ou afastar a ponta, & medida que a mesma passa por depressdes ou elevagdes ao
varrer a amostra. O sinal piezoelétrico (X, y, z) é convertido em uma escala de contraste
formando uma imagem que reflete a topografia da amostra. Ao contrario de TEM e SEM,
imagens de AFM sao tridimensionais, sendo usualmente, representadas em 2D com uma
escala de contraste calibrada na dimensdo vertical. A resolugdo lateral ¢ determinada pela
razdo de aspecto da ponta (5-10 nm para a ponta utilizada), no entanto a resolugdo vertical
¢ dada resposta do sistema piezo elétrico, sendo da ordem de alguns décimos de
nandmetros.

A preparacdo de amostras para AFM ¢ similar a SEM, com as nanoparticulas
depositadas sobre substratos de silicio. Porém, no modo de contato intermitente, a ponta

entra em contato com a superficie por uma pequena fragao do periodo de oscilagdo através
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da camada de liquido adsorvida, isto pode causar a movimentacao das particulas durante a
varredura ou mesmo que algumas fiquem grudadas na ponta. Para evitar isto, nesse
trtabalho, as nanoparticulas foram fixadas nos substratos de silicio através da sua
funcionalizagdo, isto €, deposi¢ao no silicio de moléculas que interagem fortemente com as
nanoparticulas. Os procedimentos de funcionalizagdo de superficies sdo descritos na se¢ao

4.9.

4.7 Difracao de raios X

As medidas de difragdo de raios X (XRD) apresentadas neste trabalho foram
realizadas utilizando-se radiacao sincrotron nas linhas XRD1, XRD2 ¢ XPD do LNLS. A
radiagdo sincrotron ¢ produzida quando elétrons de alta energia (GeV) sofrem aceleragdo
radial devido a a¢do de campos magnéticos. No anel de armazenamento do LNLS, a
radiagdo € produzida quando o feixe passa por dipolos magnéticos que curvam a trajetoria
dos elétrons para manter uma Orbita circular fechada. A radiacdo sincrotron, emitida em
tangente a Orbita do feixe de elétrons, é conduzida até a amostra pelas linhas de luz. As
linhas de luz utilizadas para este trabalho sdo constituidas, de maneira geral, por um
espelho, um monocromador de cristal duplo, além de um conjunto de fendas e atenuadores.
Estes dispositivos Opticos sdo os responsaveis pelo controle do fluxo de fotons, tamanho do
feixe, divergéncia e também pela sele¢do do comprimento de onda. As amostras e o
detector de raios X s3o montados em um difratdbmetro automatizado que permite a
detec¢do da radiagdo difratada em func¢do do angulo de espalhamento. O alto fluxo de
fotons permite a aplicagao da técnica para amostras com pequenos volumes ou com baixa
eficiéncia de espalhamento de raios X, como as amostras de nanoparticulas.

O perfil de um difratograma de p6 de nanoparticulas depende da estrutura cristalina
das particulas presentes na amostra, mas também depende fortemente do tamanho e forma
das mesmas. Devido ao tamanho reduzido das nanoparticulas, apenas um niimero finito de
planos contribui para cada pico de difracdo e a forma faz com que em algumas dire¢des
cristalograficas mais planos contribuam para o difratograma do que em outras. Isso causa
um alargamento dos picos e alteracdo das intensidades relativas em relacdo aos materiais

massivos. No caso de nanoparticulas muito pequenas (< 4 nm de didmetro), efeitos de
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tamanho podem induzir aparecimentos de picos satélites € mesmo delocalizacao dos picos
ordinarios. Defeitos cristalograficos, como planos de macla e falhas de empilhamento,
também influenciam fortemente o padrdo de difracdo, pois modificam a simetria da
estrutura cristalina destruindo a coeréncia entre alguns feixes difratados. Além disso,
deve-se levar em consideragdo que em amostras reais de nanoparticulas coloidais ha
sempre a presenca de uma distribuicdo de tamanhos, formas e estruturas cristalinas. A
presenca de todos estes graus de liberdade intrinsecos dificulta muito a anélise dos dados,
pois a maioria dos métodos de analise, hoje existentes, ndo € capaz de extrair informagdes
sobre as diferentes distribuigdes a0 mesmo tempo. Mesmo a interpretacdo qualitativa das
curvas nao ¢ direta.

Amostras para difracdo de p6 em geometria de reflexdo sdo tipicamente preparadas
pela compactacdo do pd do material em um porta-amostras. Para medidas quantitativas,
alguns cuidados precisam ser tomados para que a preparagdo da amostra leve a um po
estatisticamente perfeito (cristalitos distribuidos uniformemente e aleatoriamente) em
quantidade suficiente para que a espessura do material depositado seja maior que o
comprimento de penetragdo dos raios X na energia utilizada. Isto reduz drasticamente as
alteracdes das intensidades relativas dos picos devido a orientagdo preferencial e variagdes
do volume sondado em fung¢dao do angulo de espalhamento. No caso das amostras
analisadas neste trabalho, a concentracdo de nanoparticulas nas solu¢des aquosas ¢
relativamente baixa, sendo que a obtencao de um p6 de nanoparticulas torna-se impossivel.
Desta forma, as amostras para as medidas de difracdo foram preparadas pela completa
evaporacao de uma solugdo de nanoparticulas, previamente concentrada, sobre substratos
de silicio desorientados. Em alguns casos, para minimizar efeitos de acumulagdo de
amostra nas bordas da gota, as solugdes foram congeladas sobre o substrato e
posteriormente sublimadas em vacuo. No caso das amostras de prata, devido a pequena
espessura da camada de nanoparticulas formada sobre o silicio, todas as medidas foram
realizadas em geometria de reflexdo com incidéncia rasante. Assim, a profundidade
sondada pela radiacdo incidente torna-se pequena e maximiza-se a razao entre o sinal da

amostra e o da intensidade de fundo.
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A andlise qualitativa dos difratogramas de nanoparticulas foi realizada com o
auxilio de simulagdes computacionais utilizando a equacio de Debye'”. Esta equacio, da
teoria cinemadtica de difragdo, calcula a distribuicdo angular de intensidade espalhada para
uma distribui¢do uniforme de centros espalhadores aleatoriamente orientados em relagdo
ao feixe de raios X incidente. O perfil produzido equivale a uma se¢ao radial de um padrao
de difragao de Debye-Scherer (pd). Para particulas com N atomos de um mesmo tipo, a
equacgdo de Debye pode ser escrita como:

N

1,6 = I, Nffs) 2(1+ %Z sin2 wsx,, )j (33)

s 2rsx,,

onde /j ¢ a intensidade incidente e Iy a intensidade espalhada por angulo sélido na dire¢ao
definida por s = 2sin@/4, sendo s o modulo do vetor de espalhamento, com @igual a
metade do angulo de espalhamento e Ao comprimento de onda do raios X. x,, ¢ a
distancia entre os atomos “n” e “m” da particula. O fator de Debye Waller, D, expressa a
atenuacao devido a desordem estrutural e foi definido como 1 neste trabalho. O fator de
espalhamento atdmico f(s) representa a contribuicdo individual de cada &atomo ao
difratograma e pode ser expresso, utilizando uma aproximagao analitica, cujos coeficientes
sio tabelados''”.

O célculo dos padrdes de difragdo e a geracdo dos modelos estruturais das
particulas foram implementados em um programa de computador utilizando a linguagem
C, em colaboragao com o Prof. Dr. Varlei Rodrigues (IFGW-UNICAMP), ha época pos
doutorando do LME-LNLS. As estruturas fcc e hcp perfeitas ou defeituosas foram
construidas pelo preenchimento do espago com planos de empilhamento na configuragao
desejada, utilizando as distancias interatomicas de materiais massivos. A morfologia final
foi entdo obtida pela aplicacdo de vetores de corte que definem as dimensdes das
particulas. Os modelos de estruturas nao-cristalograficas, decaedros e icosaedros (MTP),
foram construidos pela adigdo de camadas completas de dtomos usando as coordenadas

A . .. . 1- 111
atdmicas indicadas por Fliieli.
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4.8 Espectroscopia Raman

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para caracterizar a
intensificagdo no sinal Raman de moléculas depositadas na superficie de nanoprismas de
Ag. Todas as medidas foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Molecular do
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (IQ-USP) em colaboragao com o grupo
da Professora Marcia Temperini.

Nesse trabalho foram realizadas medidas com nanoparticulas depositadas em
substratos de silicio ou em solugdo. Para as medidas de espectros Raman de moléculas na
superficie de nanoparticulas depositadas sobre silicio, foi usado um espectrometro
dispersivo (ReninShaw MicroRaman modelo 3000) baseado em uma rede de difracdo de
1800 linhas/mm e detector do tipo CCD acoplado a um microscopio (Olympus BTH-2,
objetiva 50x) com radiagdo excitante 632,8 nm (laser He-Ne). No caso das moléculas na
superficie de nanoparticulas em solu¢ao, foi utilizado um espectrometro de alta resolugao
(Jobin-Yvon, U-1000) com duplo monocromador e detec¢do por fotomultiplicadora com
radiagOes excitantes de 457,9; 488; 514,15; 530; 620; 647,1 ¢ 676,6 nm utilizando lasers de
Ar, Kr e um laser de corante (rodamina 6G).

A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento ineldstico da radiacao
incidente devido ao acoplamento com graus de liberdade vibracionais do sistema, que sdo
os fonons na matéria condensada ou niveis vibracionais em sistemas moleculares. O
espalhamento Raman é um processo pouco eficiente (baixa se¢do de choque) que envolve
a perda de energia de um foton para o sistema (Stokes) ou ganho de energia do sistema
(Anti-Stokes). Os espectros Raman sdo geralmente apresentados em funcao dos desvios da
freqliéncia da radiacdo espalhada em relagdo a radiagdo excitante. A informacdo dos
modos vibracionais do sistema aparece na forma de picos que podem ser usados para a
identificacdo de moléculas ou para medidas de temperatura e orientagdo cristalografica na
matéria condensada. Quando as moléculas de interesse estdo depositadas na superficie de
nanoparticulas esféricas metalicas, o sinal Raman ¢ intensificado devido aos campos

proximos gerados pela excitacao de plasmon de superficie no metal (SERS).
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No caso das medidas em substratos, o cristal violeta foi utilizado como molécula
sonda. O cristal violeta ¢ uma molécula comumente utilizada em experimentos SERS por
apresentar transi¢cOes vibracionais bem separadas e possuir alta se¢do de choque de
espalhamento Raman. As amostras foram preparadas pela imersdao dos substratos de silicio
com os nanoprismas depositados (se¢do 4.9) em uma solugdo da molécula sonda, por 30
min, para garantir a adsor¢cao das moléculas na superficie dos nanoprismas. Os substratos
foram entdo enxaguados com agua para remover as moléculas ndo adsorvidas e secados
com N,. Em seguida, os espectros de SERS foram medidos na regiio de 1120 a 1240 cm’.
Esta regido foi escolhida por apresentar a banda mais intensa do cristal violeta. Para as
medidas em solugdo, o cristal violeta foi adicionado a solu¢ao coloidal de forma a obter
uma concentracdo final desejada e a medida foi realizada utilizando-se microscopio dptico
em modo confocal para variar o volume investigado dependendo do tipo de experimento.

As medidas com os nanoprismas em solugdo foram realizadas utilizando a ANP (2-
amino-5-nitropyridine) como molécula sonda. A ANP foi escolhida neste caso, devido a
alta intensidade Raman espalhada e também por apresentar transi¢des eletronicas fora da
regido de interesse (500-700nm). A ANP foi adicionada a solugdes de nanoprismas de
diferentes tamanhos obtendo uma concentracdo final 10* mol/L. Além disso, foi
adicionado benzeno (1%) para ser utilizado como um padrao interno de normalizacdo. No
caso dessas medidas, o interesse era avaliar quantitativamente a influéncia do tamanho dos
nanoprismas na intensificacdo obtida, o que exige a obtengdo de perfis de intensificacao.
Esses perfis consistem na medida da intensidade de uma banda especifica da molécula de
interesse utilizando radiagdes excitantes de diferentes comprimentos de onda. Dessa forma,
para cada uma das amostras de nanoparticulas com a ANP, foram obtidos espectros Raman
usando diferentes radiacdes excitantes. Os perfis de intensificagdo Raman foram entdo
construidos para cada uma das amostras, apresentando a intensidade da banda em 1280 cm’
" em funcdo do comprimento de onda da radiacao excitante.

Para comparar quantitativamente os perfis de intensificacdo obtidos, algumas
corregOes precisam ser realizadas. ApOs a subtragdo da intensidade de fundo nos espectros
Raman e extra¢do das intensidades integradas, uma normalizagdo dos perfis foi realizada

considerando os seguintes fatores:
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- padrdo interno: a intensidade da banda em 1280 cm™ da ANP foi dividida pela
intensidade da banda do padro interno em 992 c¢cm™, para excluir efeitos de alinhamento
do sistema oOptico, variacdes da intensidade incidente e a dependéncia da secdo de choque
Raman com o comprimento de onda da radiagdo excitante.

- concentragdo dos nanoprismas: as intensidades Raman nos perfis foram divididas
pelo numero médio de nanoprismas presente em cada uma das amostras utilizadas (ver
se¢do 4.10)

- area superficial: as intensidades Raman nos perfis foram divididas pela area
superficial média dos nanoprismas em cada amostra, para excluir a influéncia do maior
numero de moléculas que contribuem para o sinal Raman em amostras com nanoprismas

maiores.

4.9 Deposicao em superficies

Para as medidas de Raman, caracterizacdes por AFM ou quantificacdo da
concentragdo das solugdes coloidais realizadas neste trabalho foi necessario que as
particulas estivessem depositadas de maneira dispersa (uma tnica camada) e fixas em um
substrato. Isto foi realizado através de técnicas de funcionalizagao de superficies, que
consistem na deposicdo de moléculas organicas bifuncionais, com grupos quimicos de
grande afinidade tanto as nanoparticulas quanto ao substrato.

No caso de substratos de silicio ¢ vidro, foi utilizado o APTMS (3-
aminopropyl(trimethoxy)silane), que apresenta um grupo -NH, que liga-se as
nanoparticulas de prata e um grupo -Si(OCH3); que reage com a superficie formando uma
ligagdo quimica''?. O procedimento de funcionalizagdo consiste na limpeza do substrato
em um banho de acido sulfurico e agua oxigenada a 100° C (H,SO4:H,0; 2:1) por 20 min,
seguido de enxagiie abundante com agua deionizada (18 MQ), secagem com jato de N; ¢
finalmente imersao em uma solugdo de APTMS em tolueno a uma concentragao de 0,01%

'3 Os substratos sdo entdo colocados em banho de etanol e 4gua, colocados no

por 20 min
ultra-som por 1 min para remover moléculas que ndo reagiram com a superficie e secados

com jato de N,. Imediatamente apds a funcionalizagdo, os substratos sdo imersos na
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solucdo de nanoparticulas coloidais por determinado tempo dependendo da densidade
superficial de nanoparticulas que se deseja atingir' > ''*. E muito importante que tanto os
substratos quanto os frascos onde serd feita a imersdo sejam muito bem limpos com agua
deionizada para evitar a precipitacdo da solu¢do coloidal e formacdo de aglomerados sobre

0 substrato.

4.10 Quantificacado da concentracao

Uma etapa essencial para os estudos quantitativos de espalhamento Raman na
superficie de nanoparticulas, discutidos no Capitulo 6, foi a rigorosa caracterizagdo da

concentragdo de nanoparticulas nas solucdes coloidais.

A quantificag@o precisa do nimero de nanoparticulas por volume em uma solucao
coloidal ndo ¢ uma tarefa simples. A abordagem mais direta ¢ medir o tamanho médio das
nanoparticulas constituintes (por exemplo por TEM), deduzir o volume médio e a massa, e
finalmente estimar o niumero de nanoparticulas por volume utilizando a massa inicial de
precursores utlizados. Porém, esse método ndo leva em conta o rendimento da reagdo
quimica e pode levar a erros consideraveis na derterminagdo da concentragdo. Mais ainda,
essa abordagem ndo ¢ adequada para solu¢des coloidais nas quais procedimentos de
precipitacdo seletiva ou centrifugacdo foram aplicados para melhorar a qualidade das
amostas (como foi o caso deste trabalho).

Por outro lado, espectros e extingdo sdo utilizadados rotineiramente para quantificar
a concetracdo de especies quimicas e moléculas bioldgicas em solugdo. No entanto, a
aplicacdo direta de medidas de extingao na quantificacdo de solugdes de nanoparticulas nao
¢ possivel pois, em geral, como demonstrado em detalhes no Capitulo 3, a secdo de choque
de extin¢do ndo € conhecida a priori e depende fortemente do tamanho, forma e vizinhanga
quimica local da nanoparticula. Recentemente, alguns grupos tem realizado grande esfor¢o
para criar um bancos de dados com coeficientes de extingdo confidveis para nanoparticulas
de diferentes formas e tamanhos por meio de cdlculos numéricos sofisticados,
corroborados por medidas em nanoparticulas individuais . Porém a quantificagdo de
solucdes coloidais reais com distribuigoes de forma e tamanho ainda nao foi alcancada.

Particularmente, no caso das amostras exploradas neste trabalho, a presenga de
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nanoparticulas esféricas e anisotropicas ambas com consideraveis distribuicdoes de
tamanho, a etapa de centrifugacdo empregada e a necessidade de quantificar apenas as
nanoparticulas anisotropicas torna impossivel a aplicagdo de qualquer dos métodos
descritos anteriormente.

Para superar estas limitagdes intrinsecas do sistema e obter estimativas quantitativas
da concetragdo de nanoparticulas nas amostras, foi aplicado um método de quantificacao
baseada na combinacdo de SEM e espectros de extingdo. O método consiste na medida
espectroscopica de uma da solugdo de nanoparticulas diluida, a remog¢do de um nimero
conhecido de nanoparticulas mantendo o volume da solucdo, o que causa uma redugdo na
concentragdo, e finalmente uma segunda medida de extingao. Desta maneira, utilizando-se
a relacdo de Beer-Lambert, ¢ possivel relacionar a variagdo na concentracdo com mudanga
na extingdo medida, obtendo entdo uma estimativa para o coeficiente de extingdo que pode
ser utilizado para determinar a concentragdo da solug¢do original antes da diluicdo. A
quantificagdo do niumero de nanoparticulas retiradas da solugdo € um passo critico e foi
realizado pela imersdo de um substrato de silicio funcionalizado com APTMS (secdo 4.9)
na solucao coloidal e posterior quantificacdo do nimero médio de nanoparticulas por area
de superficie por SEM. A dilui¢do da solugdo inicial ¢ necessaria para que a remog¢do de
um numero limitado de nanoparticulas pelo substrato de silicio cause uma redugdo da
extingdo mensurdvel acima da precisdo do espectrometro. O procedimento de
quantificagdo esta representado na figura 10, a seguir, juntamente com alguns dados

ilustrativos.
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Figura 10. (a) Esquema do procedimento de quantificagdo da concentragdo. (b) Curvas de
extingdo e (c) imagem de SEM ilustrativas para uma amostra de nanoprismas de prata.

4 .11 Calculos atomisticos

Os célculos atomisticos foram realizados em colaboragdo com o grupo do Prof.
Douglas Galvdo do Departamento de Fisica Aplicada da Universidade Estadual de
Campinas, tendo como objetivos estudar a energética de nanoparticulas de diferentes
formas com tamanhos entre 5 ¢ 15 nm. O método de célculo e a implementacdo dos
algoritmos foi desenvolvida previamente no grupo e aplicada com sucesso para descrever
propriedades estruturais de fios atémicos de ouro e prata''> ',

Nesse trabalho, a energética das nanoparticulas foi determinada por calculos de
dindmica molecular utilizando um potencial de muitos corpos derivado de um

Hamiltoniano eletronico. Foi usado um potencial tight-binding em aproximagdo de

segundos momentos (TB-SMA, do inglés tight binding second moment approximation)'"
116
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A base do potencial TB-SMA ¢ o Teorema de momentos (Cyrot-Lackman, 1986)
que relaciona a densidade de estados local §(E), ao redor de um atomo i, a geometria do

entorno atémico local. O n-ésimo momento ¢ dado por:
1 = j (E-€,) 5.(E)dE (34)

onde €, € a energia do sitio correspondente 4tomo i.

Nesse caso,u/” é o centro de gravidade em relagio a €, e u” representa o

quadrado da espessura da densidade de estados local. Os momentos podem ser calculados
no espaco real em termos dos elementos de matriz H; do Hamiltoniano de todos os elétrons
expandido em uma base ortonormal de orbitais atomicos (tight binding). Por exemplo, o
segundo momento pode ser escrito por:

:“i(z) = ZZ:HU’Hﬁ (35)

i

com uma soma sobre z caminhos, sendo que cada caminho representa um elétron
comegando no sitio i e fazendo hopping para um dos z sitios de coordenagdo e voltando
para i.

Metais nobres apresentam uma banda d estreita e de alta densidade de estados
superposta a uma banda larga de elétrons livres s. Em geral, a maioria das propriedades de
metais de transicdo ¢ determinada pelo diferente preenchimento e posicao da banda d em
relagdo ao nivel de Fermi. Pode-se assumir uma forma retangular para a densidade de
estados O(E), tal que a energia de ligacdo do sélido deve-se ao preenchimento da banda d

. \ 1 L
sendo porporcional & sua largura''’. Dessa forma, na aproximagdo de segundos momentos

(SMA), a energia de ligacdo torna-se proporcional a /#* . Adicionalmente, nos metais

uma importante contribui¢do a energia vem da repulsdo entre os ions, representado como
uma soma de potenciais de pares, dado o curto alcance da intera¢do. Dessa forma a energia
de coesdo pode ser dada por:
Ecoesdo = Erepulsdo + Eligacﬁo
O termo repulsivo foi tomado como potencial do tipo Born-Mayer e a representagao

funcional do termo de ligagdo seguiu a proposta de Cleri e Rosato ''®. Assim temos:
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N N _p[ﬂ_lj N —Zq[ri—lJ bz
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sendo r; a distancia entre os dtomos i € j; p, g, €,, &, e rp sdo termos constantes que

podem ser obtidos por medidas experimentais ou calculos de primeiros principios.
Fisicamente, r) representa a distancia de primeiros vizinhos em um cristal perfeito,

€, ¢ a magnitude a repulsdo entre atomos, p descreve a dependéncia da repulsdo com as
distancias relativas entre os 4tomos e relaciona-se com a compressibilidade do sistema, &,

¢ a magnitude da atracdo devido ao hopping dos elétrons nos diferentes sitios e descreve a
dependéncia da atragdo com as distancias interatdmicas relativas. O sinal negativo do
termo de ligacdo pode ser entendido fisicamente utilizando o principio de incerteza; ao
realizar hopping, os elétrons se delocalizam (aumentando Ax) e conseqiientemente tem sua
energia cinética reduzida, o que reduz a energia de coesao do sistema.

A equagdo 36 foi previamente implementada e os termos p, q, €,, &, € rp foram

parametrizados com um algoritmo simplético utilizando valores experimentais para a
energia de coesdo, pardmetro de rede e constantes elasticas da prata'’’. A soma j foi
extendida até a quinta esfera de coordenagdo para garantir uma descri¢do realista da
estrutura fcc.

As coordenadas atomicas foram determinadas por modelos geométricos de
nanoparticulas de diferentes formas e tamanhos (esferas, discos, cilindros, prismas, 4-14
nm) construidos pelo truncamento de uma rede fcc, utilizando o mesmo algoritmo
desenvolvido para gerar as estruturas para as simulagdes de difragdo de raios X (se¢do 4.7).
O nimero de atomos em cada modelo variou aproximadamente de 2.000 at¢ 80.000

atomos.
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Nanoprismas de prata

Nesse capitulo, sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
relativos a formagdo e crescimento de nanoprismas triangulares de prata produzidos por
métodos fotoquimicos. Aspectos da sintese fotoquimica, como a evolugdo morfoldgica, a
cinética da reacdo e a estrutura cristalina foram analisados pela associacdo de diferentes
técnicas experimentais, e correlacionados com modelos propostos na literatura. As sélidas
evidéncias experimentais obtidas foram utilizadas na formulacdo de um modelo
fenomenoldgico para explicar a formagao das nanoparticulas anisotropicas bem como seu
crescimento, baseado na influéncia dos defeitos cristalograficos e na excitagdo de plasmons
de superficie. Além disso, sdo apresentados os resultados de calculos atomisticos para
nanoparticulas de diferentes formas e tamanhos, que indicam que a energética pode ser um

fator adicional impulsionando o crescimento anisotrépico.
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5.1 Introducao

Atualmente, diferentes métodos tém sido reportados na literatura para
produzir nanoparticulas coloidais de prata com forma planar'® 2% 431 76. 77. 79, 119129,
entretanto, os mecanismos de formacdo, na maioria dos casos, ainda nao sdo bem
compreendidos. Neste trabalho, particular atengdo foi dada a sintese fotoquimica, devido
ao alto rendimento obtido, a eficiéncia no controle do tamanho e a possivel relacdo entre os
mecanismos de crescimento e as propriedades Opticas das nanoparticulas, que ¢ um dos
topicos de interesse.

A escolha da sintese fotoquimica como sistema de estudo principal foi motivada
por diversos fatores. Primeiramente, por que nanoprismas de prata foram apontados como
materiais ideais para aplicagdes Opticas explorando efeitos de intensificagdo devido a alta
concentragdo de campos nas pontas e baixas perdas associadas a excitagcdo de plasmons de
superficie. Segundo, o método especifico de sintese fotoquimica foi selecionado pela alta
eficiéncia apresentada no controle do tamanho dos prismas através do comprimento de
onda da radiagdo. Terceiro, e mais importante, devido ao desafio cientifico de compreender
o intrigante mecanismo de crescimento anisotropico nesse sistema, ha época ainda nao
esclarecido. Além disso, havia hipoteses na literatura de que o controle morfoldgico neste
sistema fosse relacionado as propriedades Opticas das nanoparticulas, que ¢ um outro
topico de interesse nesta tese.

No intuito de melhor entender os mecanismos de crescimento e a origem da
anisotropia na sintese fotoquimica, aspectos diferentes da sintese foram abordados, como a
evolugdo morfologica, a cinética da reacdo e a influéncia da estrutura cristalografica das
nanoparticulas. Apesar da complexidade inerente ao sistema, com diversos fatores
influenciando o crescimento das particulas e a presenca de uma distribui¢ao de formas e
tamanhos, a correlacdo das informagdes obtidas pela associagdo de diferentes técnicas

levou a um melhor entendimento do sistema, como descrito nas se¢des que se seguem.
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5.2 Evolugao Morfoldgica

A caracterizacdo morfologica dos nanoprismas de prata, apesar de explorada em
diferentes niveis em todos os trabalhos da literatura, ainda tem alguns pontos em aberto. A
interpretacao das medidas espectroscopicas em termos do crescimento ou aumento do
numero de particulas nao ¢ clara. Ha, também, a questao da evolugdo morfoldgica. A
maioria dos trabalhos caracteriza apenas o tamanho médio no estdgio final da reacao,
sendo que estagios intermedidrios tém recebido pouca aten¢do. Outro ponto € a espessura
dos nanoprismas que, geralmente, ndo ¢ considerada como um parametro importante,
apesar das grandes variagdes observadas nos diferentes trabalhos (7-15 nm). Nesta etapa do
trabalho, a evolu¢do morfologica das nanoparticulas durante a sintese com diferentes

comprimentos de onda foi caracterizada quantitativamente por espectroscopia e

microscopias.

Sementes

Na sintese fotoquimica, nanoparticulas esféricas de prata agem como sementes para
o crescimento dos nanoprismas triangulares, sob irradiacdo de luz visivel na presenca de
um precuror de prata. Dessa forma, o primeiro passo para entender a evolugdao morfologica
¢ a caracterizag@o das nanoparticulas antes da irradiagao.

Durante o desenvolvimento desse trabalho, varias amostras de sementes foram
sintetizadas, sendo utilizadas nas dezenas de experimentos de crescimento fotoquimico
realizados. O método de sintese das sementes apresentou uma boa reprodutibilidade em
relacdo a morfologia, verificada experimentalmente pelas caracterizagdes de diferentes
amostras. Os resultados da caracterizacgdo de uma amostra tipica de sementes sao
apresentados a seguir.

O espectro de extingdo mostra um Unico pico de ressonancia estreito em 395 nm,
indicando a formacdo de nanoparticulas esféricas (de acordo com a se¢do 3.4), pequenas,
bem estabilizadas e sem precipitagdo (figura 11a). A analise de TEM confirmou que a
maioria das nanoparticulas ¢ esférica, ou aproximadamente esférica, com poucas particulas

apresentando facetamento, sendo o didmetro médio de 10,1 nm e desvio padrdo
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normalizado de 22%. Uma imagem representativa estd mostrada na figural 1b, juntamente

com o histograma de distribui¢do de tamanhos (figura 11c).
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Figura 11. Caracterizagdo morfoldgica das sementes. (a) Espectro de extingdo, (b) imagem
representativa de TEM e (c¢) correspondente histograma de distribui¢ao de tamanhos.

Sintese em 500 nm

As sementes de Ag foram irradiadas com luz incidente de 500 nm e intensidade de
300 mW/em®. A evolugdo morfoldgica em fungio do tempo de irradiagdofoi acompanhada
por espectros de extingdo, retirando-se aliquotas a cada 4 min. Os espectros, apresentados
na figural3, mostraram a transformag¢do do pico de ressonancia de plasmons de superficie
inicial e o aparecimento de trés novos picos em 334 nm, 428 nm e 605 nm.

Célculos da se¢ao de choque de extingdo para particulas elipsoidais achatadas
foram realizados para a identificacdo dos picos, utilizando o formalismo apresentado no

Capitulo 3. Como explicado anteriormente, na aproximacao utilizada, a posi¢ao dos picos ¢
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determinada pela razao de aspecto das nanoparticulas, enquanto que a intensidade depende
linearmente do produto entre o numero de nanoparticulas e seu volume. Nessa
aproximacao, os picos nos dois extremos, em 334 nm e 605 nm, podem ser associados a
ressonancias de nanoparticulas planares (nanoprismas), relacionadas a polarizacao
transversal (fora-do-plano) ou longitudinal (no plano), respectivamente. O pico do meio
esta relacionado a nanoparticulas esféricas, nanoparticulas planares com baixa razao de
aspecto e, também, a ressonancias de ordem superior das nanoparticulas planares. Vale
destacar que esses calculos sdo extremamente aproximados, devido a aproximagdo
referente a geometria dos prismas e a determinagdo da secdo de choque. No entanto, as

caracteristicas gerais, para uma nanoparticula que apresenta um dos eixos muito menor que

0s outros, sdo preservadas.
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Figura 12. Evolucdo temporal da sintese em 500 nm acompanhada por espectroscopia.
Espectros de extingdo em funcdo do tempo para 42 min, com espectros a cada 4 min. A
parte superior mostra a curva de transmitancia do filtro utilizado para selecionar a radiacdo

incidente para a sintese. O espectro em vermelho corresponde a 8 min, em verde a 16 min
e em azul a 42 min.

Seguindo esta identificagdo, a analise dos espectros de extingdo indica que os
nanoprismas de maior razdo de aspecto sdo formados apds 8 min, quando o pico em torno
de 600 nm comeca a aparecer (curva em vermelho). Esse pico aumenta até 42 min,
indicando que o numero de nanoprismas e/ou o volume médio dos mesmos esta
aumentando. H4 ainda um pequeno deslocamento no pico observado de 585 até 605 nm
sugerindo um aumento da razdo de aspecto da populag¢do de prismas. De acordo com a

identificacdo dos picos, vé-se ainda a presenca de uma populagdo de nanoparticulas
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esféricas e/ou de nanoprismas de baixa razdo de aspecto. Isto foi confirmado,
posteriormente, por experimentos de centrifugacdo das amostras acompanhados por
medidas de extingdo. Apds o periodo de 42 min, nenhuma mudanga significativa nos
espectros foi observada.

A evolu¢do morfoldgica dos nanoprismas foi, também, caracterizada por SEM
(tamanho lateral) e AFM (espessura). As figuras 13 a e ¢ mostram imagens representativas
de SEM, utilizando o porta-amostras de ADF, obtidas para duas aliquotas retiradas em 16
min (intermediario) e 42 min (final) da reacdo respectivamente, correspondentes aos
espectros em verde e azul na figura 12, respectivamente. Para obter uma melhor descri¢ao
da evolugao temporal das diferentes populagdes, histogramas de distribui¢do de tamanhos
foram construidos para cada aliquota. Observa-se que parte das particulas apresenta
projecdo esferoidal, consistindo de particulas esféricas ou nanoprismas arredondados. As
nanoparticulas esféricas (populagdo NP0) puderam ser diferenciadas devido a seu menor
tamanho e maior contraste, associado a uma espessura maior. Com relacdo aos
nanoprismas, o carater bimodal da distribuicdo foi identificado, destacando a presenca de
duas populagdes, prismas menores (NP1) e, prismas maiores (NP2). Um tamanho de corte
foi imposto para as duas populagdes em ambos os estagios para a descrigdo estatistica em
termos de tamanho médio e desvio padrao normalizado. Os valores de corte de 22 nm para
o estidgio intermedidrio e 32 nm para o estagio final foram escolhidos para que cada
populacdo exibisse um perfil aproximadamente Gaussiano. Os resultados sdo mostrados na

figura 13b e d e tabela 1.
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Figura 13. Imagens representativas de ADF-SEM e histogramas de distribuicdo de
tamanhos para sintese em 500 nm. (a, b) Para aliquotas retiradas em 16 min e (c, d) para 42
min.

Tabela 1. Dados estatisticos da caracterizagdo por ADF-SEM para aliquotas retiradas em
16 e 42 min da sintese em 500 nm. Tamanho médio (p), desvio padrao normalizado (c,) €
fracdo relativa (f) para cada uma das populagoes.

Amostra NP0 NP1 NP2
pm | o, (%) | £%) | pom) | c,(%) | £C0) | umm) | o, (%) | £(%)
16 min 14 31 58 15 25 22 33 20 20
42 min 21 32 38 21 26 27 51 21 35

A comparagdo dos valores obtidos permite avaliar o crescimento das particulas na

amostra. Em geral, observou-se um aumento do tamanho médio de todas as populagdes.
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Para NP0 e NP2, um aumento de 50% foi observado enquanto para NP1 o aumento foi de
40%. Um fato interessante ¢ que a freqiiéncia de cada populacdo ndo apresentou o mesmo
comportamento. Uma redugdo de 20% foi observada na populacdo de esferas enquanto que
a populagdo de prismas aumentou em 5% e 15% para as populagdes NP1 (maiores) e NP2
(menores), respectivamente (medido pelas areas dos histogramas).

Os mesmos estagios intermediarios foram caracterizados por AFM. A analise dos
perfis de espessura nas imagens obtidas confirmou a morfologia planar indicada pelos
espectros de extingdo e a presenga das trés populagdes observadas por SEM. A figura 14
mostra duas imagens de AFM dos estagios intermediario e final (a,c), juntamente com os
correspondentes histogramas de espessura (b,d) para a populacao NP2. Pode ser observado
um aumento de 20% na espessura média (de 10,3 nm para 12,4 nm), enquanto o desvio
padrao permaneceu aproximadamente constante. Combinando os resultados de AFM e
SEM, obtém-se que a razdo de aspecto média para a populacio NP2 aumentou

aproximadamente 30% (de 3,2 em 16 min para 4,1 em 42 min).
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Figura 14. Imagens de AFM e histogramas de distribui¢cdo de espessuras para a populagao

NP2 na sintese em 500 nm. (a, b) Aliquota em 16 min, (c, d) aliquota em 42 min.

A combinacdo das medidas de SEM e AFM permite ainda avaliar o que determina
o aumento do pico de ressonadncia em altos comprimentos (~ 600 nm) ao longo da reacao.
Considerando que a contribui¢do predominante para este pico venha dos nanoprismas
maiores (populacdo NP2), pode-se comparar o aumento na extingdo com a variagdo do
volume médio e a fracdo da populacdo NP2. A razio entre os volumes (V) em 16 e 42 min
¢ de 2,9 enquanto que a razao entre no numero de particulas (N, estimado pela razao entre
as freqiiéncias relativas) ¢ de 1,8. Ambos os valores sdo menores que razdo entre as
extingdes de 5,5. No entanto, a razdo entre o produto NV para os dois estagios ¢ de 5,2 em
bom acordo com a variagdo medida por extingdo. Isto mostra claramente que o aumento na
extin¢ao no pico longitudinal deve-se ao aumento nos dois fatores N e V durante a reagao e

ndo pode ser associado a qualquer um deles independentemente.
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Sintese em 600 nm

A evolucao morfoldgica também foi acompanhada para a irradiagdo com 600 nm.
Os espectros de extingdo, mostrados na figura 15, indicam a formagao de nanoprismas com
maior razao de aspecto, como indicado pelo deslocamento para maiores comprimentos de
onda do pico longitudinal (710 nm). Embora a evolugdo temporal dos espectros tenha
seguido a mesma tendéncia do experimento em 500 nm, neste caso, a rea¢cdo foi bem mais
lenta. Para tempos de irradiacdo similares, 40-42 min, apenas um pequeno deslocamento e
aumento na extincdo foram observados. Apds 50 min aproximadamente, a taxa de
crescimento tornou-se maior e o estagio final (saturagdo do pico de extingao) foi obtido
apds 120 min. O comportamento cinético da reacao foi melhor explorado, posteriormente,

e sera apresentado na proéxima se¢ao.
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Figura 15. Espectros de extingdo em fun¢ao do tempo para 0, 40, 100, 110 e 120 min para
sintese em 600 nm. A parte superior mostra a curva de transmitancia do filtro utilizado na
sintese.

Histogramas de distribuicdo de tamanhos e espessura para o estidgio final desta
amostra sdo mostrados na figura 16, juntamente com imagens representativas. Como na
irradiacdo em 500 nm, nanoparticulas esféricas e uma distribui¢cdo bimodal de nanoprismas
foram observadas; nesse caso, os tamanhos médios foram agora maiores.
Surpreendentemente, a espessura observada para a populagdo NP2 de 12,4 nm foi similar
ao valor obtido para a amostra irradiada em 500 nm. Conseqlientemente, a razao de aspecto
média, calculada para a populacdo NP2 desta amostra, de 6,1 foi maior, qualitativamente

de acordo com o deslocamento do pico de extingao.
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Figura 16. Caracterizacdo Morfoldgica para amostra irradiada em 600nm. (a, b) Imagens
representativas de TEM e AFM e (c, d) histogramas de distribui¢do de tamanho e
espessura

A comparacdo dos resultados obtidos para 500 nm e 600 nm indica que
comprimento de onda da radiacdo incidente determina o tamanho final dos nanoprismas,
como evidenciado, também, por outros autores'” "™ ”’; no entanto, a espessura permanece
constante. De fato, um conjunto de amostras de nanoprismas foi sintetizado utilizando
diferentes comprimentos de onda, o que permitiu a identificacdo de uma relagdo linear
entre o tamanho final dos nanoprismas e o comprimento de onda da luz incidente. A figura
17a mostra os espectros de extingdo para as diferentes amostras, apos a centrifugacao (para
remover as particulas esféricas), juntamente com os comprimentos de onda utilizados na

sintese em cada caso (setas na figura). Essas amostras foram caracterizadas por ADF-SEM

e a dependéncia linear do tamanho final dos nanoprismas com o comprimento de onda da



Capitulo 5 — Nanoprismas de Ag 97

luz incidente ¢ mostrada na figura 17b. Estas amostras também apresentaram espessuras

similares.
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Figura 17. (a) Espectros de extingdo de nanoprismas sintetizados com luz de diferentes
comprimentos de onda. (b) Tamanho médio dos nanoprismas obtido por ADF-SEM em
fun¢do do comprimento de onda da luz incidente.

Esses resultados sugerem que a espessura seja determinada por caracteristicas
intrinsecas das sementes, ao invés de ser determinada pela radiagdo incidente. Isto esta de
acordo com as grandes variacdes de espessuras observadas nos trabalhos da literatura no

. . . , ~ . 20
caso de nanoprismas sintetizados pelo método de sintese por Conversdo Fotoinduzida™ .

Sumario

Nesta se¢do, foram abordadas a evolu¢do morfoldgica durante a irradiagdo e a
dependéncia da morfologia com o comprimento de onda da radiagdo incidente. A
comparagdo quantitativa dos espectros de extingdo com as medidas morfoldgicas,
associada a calculos da se¢do de choque de extingdo, permitiu uma correta interpretacao
das medidas espectroscopicas e revelou aspectos importantes da evolugdo morfoldgica. Foi
identificada a presenca de trés populacdes morfoldgicas distintas (esferas, prismas
pequenos e prismas grandes) que evoluem durante a irradiacdo. Além disso, a comparacao
com resultados para irradiagdes em diferentes comprimentos de onda mostra que, enquanto
o tamanho dos nanoprismas pode ser controlado pelo comprimento de onda da radiagdo
incidente, a espessura, por sua vez, ¢ invariante, sendo determinada possivelmente por

caracteristicas intrinsecas das sementes.
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Publicacdo Associada

Growth aspects of photochemically synthesized silver triangular nanoplates
Tulio C. R. Rocha and Daniela Zanchet
J. Nanosc. Nanotech. 7, 618-625 (2007)

5.3 Correlagao Cinética e Morfologia

A observagdo de que o tempo para formagao dos nanoprismas de prata é fortemente
influenciado pelo comprimento de onda da radiacao incidente, indicou que estudos mais
detalhados poderiam trazer novas informacdes sobre a cinética da reacdo. Para melhor
investigar esta dependéncia, novas amostras foram sintetizadas e a cinética da reagdo
fotoquimica foi acompanhada por meio da monitoracdo simultdnea da concentragdo de

ions de prata em solugdo e da evolugao morfoldgica para diferentes comprimentos de onda.

Cinética vs morfologia para 600 nm

As medidas da concentragdo de ions de prata foram realizadas in situ durante a
irradiagio com uma intensidade de 216 mW/cm? através de técnicas eletroquimicas
detalhadas na se¢do 4.3. A caracterizagdo por espectroscopia foi realizada ex situ,
retirando-se aliquotas em diferentes instantes da reagdo. A curva de concentragdo de ions
prata juntamente com os espectros de extingdo em fungdo do tempo de irradiagdao para 600
nm sdo mostrados na figura 18.

O primeiro resultado interessante ¢ a identificacdo clara de uma mudanga abrupta
no consumo de ions de prata em torno de 60 min. Isso permite separar o comportamento
geral da cinética da reacao em duas partes: um periodo inicial de baixo consumo de ions de
prata com uma queda linear da concentragdo inicial at¢ 60 min aproximadamente (estagio
I) e uma segunda etapa que se inicia ap6s um drastico aumento do consumo, apresentando

uma queda linear, seguida de uma dependéncia ndo-linear ao final da reagao (estagio II).
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Figura 18. Monitoragdo cinética ¢ morfologica da sintese em 600 nm. (a) Espectros de
extingdo em funcao do tempo e curva de transmitancia do filtro utilizado na sintese (parte
superior). (b) Curva de concentragdo de ions de prata (circulos) e valor da extingdo do pico
de plasmon longitudinal (circulos pretos) em fun¢do do tempo de irradiagdo. O espectro
marcado em vermelho corresponde a 50 min.

Esse comportamento linear observado nos instantes iniciais de ambos os estagios
pode ser atribuido ao grande excesso de ions de prata presente na solugdo inicial. Isto faz

com que a taxa de consumo (-d/Ag ] (¢)/dt) seja independente da concentracio instantinea (
[Ag"](®)). Assim:

_diag ] _
dt

=  [Ag']W)=[Ag" ], —ct (37)
sendo [Ag' ]y a concentragio inicial e ¢ a constante de reago.

Porém, a reducdo linear da concentracdo faz com que, a partir de determinado
momento, ndo haja mais um grande excesso de ions de prata. Isto faz com que a taxa de
consumo torne-se dependente da concentracdo instantanea e, conseqiientemente, a curva de
concentragdo apresente um comportamento ndo-linear ao final da reagao.

A mudanga dréstica da cinética da reagdo sugere que diferentes processos de
crescimento estejam presentes em cada estagio. Para correlacionar as informagdes cinéticas
com aspectos morfologicos, a evolucdo do pico de plasmon longitudinal no espectro de
extingdo foi representada no mesmo grafico da figura 18b em funcdo do tempo de

irradiacdo. Esse pico relaciona-se com a formagao dos prismas de maior razdo de aspecto,

como mostrado na se¢do anterior. A comparagdo entre as duas curvas mostra uma clara
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correlagdo, indicando o aumento no volume/numero de nanoprismas a medida que os ions
de prata sdo consumidos. Uma observa¢ao mais importante ¢ que a mudanca na taxa de
reacdo ocorre ¢ concomitante ao aparecimento do pico longitudinal, isto €, a0 mesmo
tempo em que nanoprismas de maior razao de aspecto sdo formados.

Para melhor correlacionar os aspectos morfologicos e cinéticos da sintese,
caracterizagoes por TEM foram realizadas para diferentes tempos de irradiacdo. Foram
analisadas duas aliquotas no estagio I, em 20 e 40 min (denominadas I-20 e I-40) e trés
aliquotas no estagio II em 80, 160 e 240 min (denominadas II-80, 1I-160 e II-240).
Histogramas de distribuicdo de tamanhos foram obtidos e sdo mostrados na figura 19,
juntamente com imagens representativas para cada aliquota. Os dados estatisticos, tamanho
médio e desvio padrdo, para cada aliquota estdo apresentados na Tabela 2. Como descrito
anteriormente, ha a presenca de uma populacdo de esferas e outra de nanoprismas. No
entanto, o carater bimodal da distribuicdo de prismas ficou mais destacado apenas no final
do estagio II. Por isso, um valor de corte foi definido apenas para 11-240. A distingdo entre
as particulas com projecdo esferoidal (esféricas ou planares) através do contraste nas
imagens nao foi possivel para as primeiras aliquotas (I-20, I-40 e I1-80), devido a pequena
diferenga de espessura inicial. Por isso, apenas particulas que apresentavam facetamento

(triangular ou hexagonal) foram contadas como nanoprismas.
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figura 19. Imagens de TEM e histogramas de distribuicdo de tamanhos correspondentes
em fun¢do do tempo de irradiagdo. A escala ¢ a mesma para todas as imagens.
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Tabela 2. Dados estatisticos da caracterizagdo por TEM. Tamanho médio (u) e desvio
padrdo normalizado (o) em fungdo do tempo de irradiacdo

Tembo Esféricas facetadas
T uom [ o [pom o)
120 | 108 32 -
140 | 149 23 137 | 22
m-so | 183 44 185 | 45
m-160 | 290 29 271 46
225 264 | 22
11-240 32 o5 | 30

Analisando as imagens obtidas, observa-se que em I-20 a maioria das particulas
apresenta projecao esferoidal, mas uma consideravel populagdo de particulas alongadas e
algumas particulas com facetamento triangular ja estdo presentes. De I-20 até I-40
observa-se o aumento do tamanho médio das particulas esferoidais (de 10,8 para 14,9 nm)
e aumento do numero de nanoprismas e das particulas alongadas. Imagens com a amostra
em diferentes inclinagdes demonstraram que as particulas alongadas sdo na verdade
nanoparticulas planares com o eixo menor perpendicular ao feixe elétrons o que confere
esta projecao alongada. No inicio do estagio II, em II-80, uma populacdo consideravel de
pequenos nanoprismas bem definidos (12-20 nm) torna-se claramente identificavel,
juntamente com alguns nanoprismas maiores (25-45 nm). Em II-160 o niimero e tamanho
dos nanoprismas aumentam e alguns prismas com facetamento hexagonal sdo observados.
Em I1-240, quando a quantidade inicial de ions de prata foi quase toda consumida, uma
distribuicdo claramente bimodal de nanoprismas foi observada, com tamanhos médios de
26,4 nm e 69,3 nm. Uma populacdo de nanoparticulas com projecao esferoidal esteve
sempre presente, aumentando de tamanho de 10,8 em I-20 até 22,5 em 11-240.

Estes dados de TEM também podem ser utilizados para corroborar o
comportamento cinético da reacdo, ja4 que a variagdo de volume das particulas ¢
inversamente proporcional ao consumo de ions de prata em solu¢ao. O volume médio das
nanoparticulas em solucdo para cada aliquota foi estimado pelos histogramas de

distribui¢do de tamanho. Para simplificar o problema, durante o estagio I, todas as
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particulas foram consideradas esféricas enquanto que no estagio Il, as particulas foram
consideradas como esferas ou nanoprismas triangulares de espessura 12,4 nm (como obtido
na caracterizagdo por AFM). Como mostrado na figura 20, a curva de variacdo de volume
estimada apresenta uma tendéncia similar a observada nas curvas de consumo de ions de

prata e de curvas de extingdo, com uma mudanc¢a na derivada em torno de 60 min.
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Figura 20. Evolucao do volume médio das particulas em solucao estimado pelos tamanhos
médios obtidos por TEM com uma espessura de 12,4 nm.

Cinética para diferentes comprimentos de onda

Quando a radiagao incidente com comprimento de onda de 500 nm foi utilizada nas
mesmas condicdes de sintese com uma intensidade de 216 mW/cm?, um comportamento
cinético completamente diferente foi observado. Os espectros de extingdo e a curva e
concentragcdo de ions de prata sdo mostrados na figura 21. Neste caso, o tempo de duragao
da reacdo foi drasticamente reduzido de 240 min (em 600 nm) para 60 min’, mas a
evolugdo morfologica seguiu a mesma tendéncia, como observado nos estudos
morfologicos. O estagio I na curva de concentragdo de ions de prata praticamente
desapareceu, ficando restrito apenas aos primeiros minutos da reagdo. O aparecimento do

pico longitudinal, que marca o inicio do estagio II, também ocorreu nos instantes iniciais

da reacao.

10 tempo de reagiio é maior nesse caso do que o apresentado na se¢do 5.2, pois a intensidade da radiago
incidente foi menor.
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Figura 21. Monitoragdo cinética ¢ morfologica da sintese em 500 nm. (a) Espectros de
extingdo em funcao do tempo e curva de transmitancia do filtro utilizado na sintese (parte
superior). (b) Curva de concentragdo de ions de prata (circulos) e extingdo do pico
longitudinal (quadrados pretos) em func¢ao do tempo de irradiagao.

E importante observar que a faixa espectral da radiagdo incidente, neste caso,
superpde-se com o pico de ressonancia de plasmon das particulas esféricas iniciais. No
caso da radiagdo em 600 nm, esta superposi¢ao € muito pequena. Para melhor compreender
0s processos que ocorrem durante o estagio I, um experimento adicional foi realizado com
700 nm, no qual a superposicdo ¢ praticamente desprezivel. Os espectros de extingdo
acompanhando a evolu¢do morfologica sdo apresentados na figura 22, juntamente com o0s
espectros previamente obtidos durante o estagio I da sintese em 600 nm para comparagao.
Em ambos os casos, observam-se, inicialmente, um deslocamento e o aumento do pico
inicial em 395 nm. Posteriormente, o pico de extingdo torna-se assimétrico, com um ombro
em torno de 350 nm e uma cauda que se estende até a regido espectral da radiagdo
incidente. ApoOs isso, o ombro em baixos comprimentos de onda torna-se mais bem
definido e aparece o pico longitudinal que marca o inicio do estagio II. Porém, o tempo de
duracdo do estagio I foi bem diferente para os dois casos, passando de 60 min (600 nm)
para 320 min (700 nm). Esta diferenca cinética pode ser visualizada comparando-se os
espectros tomados em um mesmo tempo, por exemplo, 60 min que correspondem aos

espectros em vermelho nas figuras 22a-b.



Capitulo 5 — Nanoprismas de Ag 105

(a) _loo (b) _loo
=
= AN = JON
= oo ——— N = o —— N
0.6 0.6
Qo Q
'S 0.4 'S.0.41
£ B=
~ =
%09l >
0.0 , e : — , 0.0 a——Ss= , , , ,
300 400 500, 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 22. Espectros de extingdo durante o estdgio I da sintese fotoquimica para radiagdes
incidentes de (a) 600 nm e (b) 700 nm. A parte superior de cada grafico mostra a curva de
transmitancia dos filtros utilizados em cada sintese. As curvas em vermelho sdo espectros
para 60 min.

Modelo de Crescimento

Os resultados apresentados nas se¢des anteriores constituem uma forte evidéncia de
que pelo menos dois regimes distintos estdo presentes no crescimento fotoquimico de
nanoprismas de prata. Durante o estagio I, quando a radiagdo incidente ndo ¢
significantemente absorvida pelas particulas em solu¢ao, a taxa de reducdo de ions de prata
¢ baixa. Isto aparece claramente quando as radiagdes incidentes de 600 nm e 700 nm foram
utilizadas, pois estdo bem fora do pico de ressonancia de plasmon das particulas esféricas
iniciais. Os resultados obtidos indicam que o crescimento inicial dos nanoprismas nao
depende da excitagdo de plasmons de superficie e, conseqiientemente, da absor¢do de luz
pelas sementes. Isto ¢ evidenciado pelas imagens de TEM e medidas espectroscopicas nos
estagios iniciais. Uma andlise cuidadosa das imagens de TEM nos instantes iniciais (figura
19), e mais detalhadamente na figura 23, mostra que, durante o estagio I, o crescimento
ndo ¢ isotropico para todas as particulas sendo que particulas ligeiramente alongadas e
facetadas ja estdo presentes nos estagios iniciais da reagdo, mesmo quando a radiagao

incidente esta fora da regido de absor¢ao.
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(b),

Figura 23. Imagens de TEM durante o estagio I para sintese em 600 nm. (a) I-20 ¢ (b) I-
40. Em ambos os estagios particulas com facetamento indicando crescimento anisotropico
sao destacadas pelas setas

O crescimento dos nanoprismas pode ser entdo entendido da seguinte maneira. O
aparecimento de uma populacdo com nanoparticulas planares de baixa razdo de aspecto
durante o estagio I causa o deslocamento ¢ as assimetrias no pico de ressonancia de
plasmon (cauda e ombro), como observado na figura 22. O inicio do estagio II ocorre
quando o pico longitudinal das particulas anisotrépicas em crescimento atinge a regido
espectral da radiag@o incidente. A partir deste ponto, a reacdo fotoquimica torna-se mais
eficiente devido a excitacdo dos plasmons de superficie pela luz incidente e o crescimento
anisotropico ¢ intensificado. Isto ¢ claramente demonstrado nos resultados cinéticos pela
correlacdo da mudancga na derivada da curva de concentracdo de ions de prata com a
presenga de nanoprismas de maior razao de aspecto e o aparecimento do pico longitudinal.
Os experimentos em fun¢do do comprimento de onda também corroboram esta afirmagao.

A maior eficiéncia da reacdo fotoquimica quando as nanoparticulas estdo
absorvendo a radiacdo incidente deve-se ao fato que a excitacdo dos plasmons de
superficie produz campos proximos intensos na superficie das nanoparticulas. Os campos
proximos podem contribuir para a maior eficiéncia da reagdo fotoquimica de duas formas:

1) A alta intensidade local dos campos proximos, que pode chegar a 100 vezes a

intensidade da radiacdo incidente ™, levaria a uma intensificacdo da reacdo fotoquimica
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(supostamente a foto-oxidagao do citrato). Esta intensificagcdo local causada pelos campos
proximos seria equivalente a um aumento local da intensidade da radiag¢ao incidente. De
fato, experimentos de controle realizados indicaram que a taxa de reacdo depende da
intensidade da radiacao incidente.

2) A excitacdo de plasmons de superficie produziria um gradiente de concentracao
de ions de prata em torno das particulas devido ao campo elétrico préximo intenso.

Entretanto, os resultados obtidos ndo podem distinguir estes dois processos
possiveis, sendo que experimentos adicionais, associados a simulagdes tedricas, sdo
necessarios para resolver esta questdo. De qualquer forma, as particulas que absorvem luz
crescem mais rapidamente, consumindo maiores quantidades de ions prata e ocasionando a
mudanga da inclinagdo da curva de concentragdo. Além disso, devido a geometria dos
campos proximos para particulas anisotrdpicas, a reagdo intensificada seria localizada na
direcao longitudinal, resultando em uma taxa de crescimento maior da dimensao lateral dos
nanoprismas em formagao.

Este processo intensificado continua até que o pico longitudinal dos nanoprismas
em crescimento esteja fora da regido da radiagdo incidente. A reagdo fotoquimica torna-se
entdo, menos eficiente e, mais importante, deixa de ser anisotropica. O crescimento
fotoquimico termina apenas quando todos os ions de prata sdo consumidos.

Deste modo, o modelo de crescimento dos nanoprismas pode ser resumido da
seguinte forma: as sementes esféricas crescem anisotropicamente formando nanoprismas
pequenos (estagio I), a medida que estes prismas crescem, passam a absorver a radiacao
incidente intensificando a reagcdo fotoquimica e o crescimento anisotropico (estagio II). A
excitacdo de plasmons de superficie favorece o crescimento dos nanoprismas até um
tamanho final, definido pelo comprimento de onda da radiacdo incidente. Este modelo de

crescimento esta representado para uma Unica particula na figura a seguir.
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Figura 24. Representagdo esquematica para o crescimento de uma tunica particula. (a)
evolucao morfologica e (b) curvas de extingdo simuladas.

E importante destacar que os espectros apresentados na figura 24 representam a
evolucdo de uma tunica nanoparticula. No caso experimental, devido a presenca de uma
distribuicdo de tamanhos, ndo se observa o deslocamento gradual representado na figura
24, ao invés disso, observa-se o alargamento do pico inicial, o aparecimento de uma cauda
assimétrica durante o estagio I e o aparecimento do pico longitudinal préximo a sua
posi¢do final no estagio 11

Esse modelo descreve bem o crescimento dos nanoprismas e o controle do tamanho
final por meio do comprimento de onda da radiagdo incidente, porém ndo explica o
crescimento anisotropico inicial que leva a formag¢do dos nanoprismas pequenos iniciais.
Os dados obtidos indicam que este crescimento ndo depende da radiacdo incidente ou da
excitacio de plasmons de superficie, como sugerido por outros autores’”. Alguns fatores
como a presenca de nanoparticulas esféricas que nao crescem anisotropicamente, o
crescimento mais acelerado de alguns prismas em relacdo a outros € a invariancia da
espessura, sugerem que caracteristicas intrinsecas as sementes determinam essa anisotropia
inicial. Além disto, tem-se verificado que solu¢des de sementes morfologicamente
semelhantes produzem rendimentos diferentes na sintese fotoquimica, isto ¢, diferentes

razoes entre o nimero de nanoprismas € nanoparticulas esféricas na solugao final.
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Uma possivel causa destas observagdes seria a estrutura cristalina das sementes,

mais especificamente a presenca de defeitos. Recentemente, trabalhos da literatura®’ *” *"

68. 9. 71. 72 130-132 4oy sugerido que a estrutura cristalina pode ter um papel fundamental nos
mecanismos de crescimento de estruturas anisotropicas. De fato, a influéncia dos defeitos
cristalograficos foi comprovada neste sistema e os resultados serdo apresentados na se¢ao

5.4.

Sumdrio

Aspectos cinéticos da reacdo fotoquimica foram abordados nesta secdo, com
especial atencdo aos estagios iniciais da reacdo. A correlacdo da taxa de consumo de ions
de prata com medidas espectroscopicas e morfoldgicas possibilitou a identificacdo de dois
estagios distintos da sintese. O estagio I, caracterizado por um baixo consumo de ions de
prata, no qual sdo observados o crescimento das sementes esféricas iniciais € o
aparecimento de nanoprismas de baixa razdo de aspecto e o estagio II, marcado por um
aumento abrupto da taxa de consumo de ions de prata e pelo aparecimento de nanoprismas
com alta razao de aspecto. Além disso, experimentos em fun¢do do comprimento de onda
da radiagdo incidente mostram que o estagio I, praticamente desaparece quando radiacao
com 500 nm ¢ utilizada e se estende por um periodo 5 vezes maior quando aplica-se

radiagdo em 700 nm ao invés de 600 nm.

Publicacdo Associada

Formation kinetics of silver triangular nanoplates
Tulio C. R. Rocha, Herbert Winnischoffer, Eduard Westphal e Daniela Zanchet
J. Phys. Chem. C, 111, 2885 -2891 (2007)

5.4 Aspectos Estruturais e a Origem da Anisotropia

Como mencionado anteriormente, os resultados obtidos nos estudos cinéticos e
morfoldgicos indicaram que a origem da anisotropia ocorre nos estagios iniciais da sintese

fotoquimica e ndo esta associada a absor¢do de luz, por meio da excitacdo de plasmons de
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superficie. Um fato bem conhecido ¢ que a forma externa de cristais estd intimamente
relacionada a estrutura cristalina. Esta correlacdo ¢ valida para diferentes cristais, de
minerais a macromoléculas'®®, e até mesmo super-cristais formados pela auto-organizagio

de nanoparticulas coloidais'**

. No caso de nanoparticulas coloidais de ouro e prata, a
relacdo entre tamanho e estrutura tem sido muito explorada, principalmente no caso das
estruturas ndo cristalograficas (decaedros e icosaedros)’” *>'*’. No entanto, pouco havia
sido feito na correlagdo estrutura-forma. Recentemente, com os avangos nos métodos de
preparacdo de nanoparticulas coloidais com controle de forma, alguns trabalhos tém
indicado que a estrutura cristalina pode ter um papel fundamental nos mecanismos de
crescimento de estruturas anisotropicas. Gaiet al.®® demonstraram que o mecanismo de
formacao de nanocilindros de ouro esta relacionado ao crescimento em uma direcao
preferencial induzida pela presenga de defeitos cristalograficos nas nanoparticulas em
estigios iniciais da sintese. Germain et al.”'sugere que a presenca de falhas de
empilhamento (stacking faults) observada em nanoparticulas planares de prata esteja
relacionada a formagao deste tipo morfoldgico, porém nenhuma evidéncia experimental foi
apresentada para comprovar a hipotese.

Para avaliar o efeito da estrutura cristalina na sintese fotoquimica de nanoprismas

de prata, caracterizagdes estruturais foram realizadas em diferentes estagios da reagao.

Estrutura das sementes e nanoprismas

Os nanoprismas obtidos ao final da reagdo, apds toda a concentragao inicial de ions
de prata ter sido consumida, foram caracterizados por TEM. Medidas de difracdo de
elétrons para aglomerados de vérias particulas indicam que os prismas apresentam uma
estrutura fce, como indicado pela posi¢ao dos anéis de difragao. As imagens de HRTEM de
particulas orientadas indicam que todos os nanoprismas apresentam sempre a mesma
estrutura cristalografica, com a face plana apresentando um arranjo atdmico com simetria
hexagonal. Isto pode ser associado a uma rede fcc com a direcdo <111> perpendicular as
faces planas dos nanoprismas (paralelo ao feixe de elétrons). A figura 25a mostra uma
imagem de TEM de um nanoprisma e uma imagem de HRTEM proxima da borda deste

mesmo prisma, onde € possivel observar o arranjo atdmico. No entanto, a periodicidade
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observada de 2,49 A, nas imagens de HRTEM nio corresponde aos 1,44 A esperados para
os planos [220] nesta orientacdo. Esta periodicidade também ¢é observada em difragao de
elétrons (SAD) para nanoprismas individuais, aparecendo como pontos fracos no interior
do padrdo, juntamente com outras reflexdes que ndo correspondem a uma estrutura fcc

perfeita (figura 25b).

(2)

Figura 25. Caracterizagdo estrutural por TEM dos nanoprismas formados apds a irradiag@o
com 500 nm. (a) Imagem de HRTEM mostrando a peridicidade de 2,49 A, a insecdo a
imagem correspondente em baixa magnificagdo. (b) Imagem de SAD correspondente ao
mesmo nanoprisma.

Esta periodicidade ndo-usual e as respectivas reflexdes em SAD ja foram
observadas anteriormente na literatura para estruturas planares de ouro e prata®” " 13139 ¢
tém sido indexadas como reflexdes proibidas 1/3{422}. A observagdo destas reflexdes,
cinematicamente proibidas para estruturas fcc perfeitas, tem sido atribuida a diversos
fatores tais como a presenga de superficies atomicamente planas, células unitarias
fracionarias, reconstru¢des de superficie, e presenga de defeitos como planos de macla e
falhas de empilhamento, associados a efeitos dindmicos da difragdo de elétrons.

Um resultado novo apareceu na analise das imagens de HRTEM da amostra de

sementes antes da irradiagdo. Foi observado que varias das nanoparticulas esféricas,

orientadas na direcdo <111>, também apresentavam esta mesma periodicidade, como
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mostrado na figura 26a. Este foi um fato surpreendente, pois a presenca de reflexdes
proibidas havia sido reportada apenas para estruturas planares. Diversas particulas com
defeitos planares (planos de macla e falhas de empilhamento) paralelos a diregao <I111>

também foram observadas, como mostrado pela nanoparticula da figura 26b.

Figura 26. Imagem de HRTEM das sementes antes da irradiacdo. (a) Nanoparticula
orientada na direcdio <111> apresentando distancia de 2,49 A. (b) Nanoparticula orientada
na dire¢cdo <110> mostrando diversos defeitos planares (planos de macla e falhas de
empilhamento)

Para melhor compreender a estrutura cristalografica dos nanoprismas e das
sementes iniciais, medidas de difracao de raios X foram realizadas utilizando radiacao
sincrotron. A intensidade difratada em fun¢@o do modulo do vetor de espalhamento s (s =
1/d = 2sen8/)\) ¢ mostrada na figura 27 para as sementes (a) e para os nanoprismas (b). Os
picos ordinarios correspondentes a estrutura fcc estdo identificados na parte superior dos
graficos. Um pico em s = 0.40 A, que corresponde a periodicidade de 2,49 A no espaco
real, foi observado nas duas amostras, como evidenciado pelos circulos nos graficos. Isto
indica que a periodicidade ndo-usual observada por TEM corresponde a uma distancia real

nas particulas, e ndo a efeitos dindmicos.
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Figura 27. Caracterizacdo estrutural por XRD. (a) Sementes esféricas e (b) nanoprismas
apos a irradiacdo. Os circulos e a seta em (a) destacam a presenca de reflexdes “proibidas”
para um cristal fcc perfeito.

Modelo Estrutural
O aparecimento desta nova distancia em um cristal fcc pode ser explicado pela a

presenca de defeitos planares. A figura 28 mostra um esquema geométrico dos defeitos
planares causados por erros na seqiiéncia de empilhamento das estruturas compactas.
Dependendo do numero de planos envolvidos, o defeito planar pode ser chamado de falha
de empilhamento intrinseca (um plano), falha de empilhamento extrinseca (dois planos) ou
uma macla (3 ou mais planos). O plano de macla ¢ um plano espelho que cria uma regiao
lamelar de trés camadas hcp dentro de uma estrutura fcc, além de mudar a orientagdo do
cristal. Uma lamela hcp também ¢ produzida se uma falha de empilhamento estd presente,
devido a simetria espelhada local introduzida. A estrutura local na vizinhanga dos defeitos
esta evidenciada pelo retangulo na figura 28a. Equivalentemente, para uma estrutura hcp, a
presenca de uma falha de empilhamento causa a quebra local da simetria especular e

introduz uma lamela fcc, no entanto, um plano de macla ndo ¢é possivel neste caso.
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Figura 28. Geometria dos defeitos planares em estruturas compactas, fcc a esquerda e hep
a direita.(a) Projecdes 2D <110> (fcc) e <11-10> (hcp) mostrando regido lamelar
introduzida pelos defeitos. (b) Projecdo 2D <111> (fcc) e <0001> (hcp) mostrando as
distancias interplanares.

Portanto, a presenga de defeitos planares perpendiculares a direcdo <111> em uma
estrutura fcc induz o aparecimento de novas distdncias de uma estrutura hcp equivalente
coma = b = §(sendo Sa distancia de primeiros vizinhos) ¢ ¢ = V6 & A figura 28b mostra
a projecdo 2D de uma estrutura fcc (esquerda) e hep (direita) visualizadas
perpendicularmente aos planos de empilhamento (proje¢ao <111>). Como pode ser visto, a
transformagdo local de um fcc em hep introduz um novo conjunto de planos com um

espacamento de 2,49 A na mesma dire¢io dos planos <422> ordinarios,
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Uma inspecdo mais detalhada no difratograma das sementes (figura 27a) revela
ainda a presenca de um ombro em s = 0,45 A™! (marcado com uma seta), equivalente a uma
distancia de 2,22 A no espaco real. Este pico corresponde a reflexdo 1-101 da estrutura hep
equivalente.

Vale destacar que a presenca de defeitos cristalograficos também influencia as
intensidades relativas e a forma dos picos ordinarios, pois introduzem vetores de translagao
que ndo pertencem ao grupo espacial do cristal e destroem a coeréncia entre alguns feixes
difratados. Isso estd de acordo com a diferenca nas intensidades relativas dos picos da
amostra de sementes em relagdo as intensidades observadas para o fcc perfeito. Além
disso, no caso dos nanoprismas, a evaporacdo da solugdo induz uma orientacao
preferencial dos prismas, com a face plana paralela ao substrato, fazendo com que o pico
111 torne-se ainda mais intenso.

O efeito dos defeitos planares no padrao de difragdo foi confirmado por céalculos
computacionais utilizando a equacdo de Debye (equagdao 33). A figura 29 mostra
difratogramas de nanoparticulas de prata calculados para um modelo geométrico com a
mesma estrutura da nanoparticula apresentada na figura 26b e também para redes fcc e hep
perfeitas, todas elas com 10 nm de didmetro. Pode-se observar claramente o aparecimento
de ombros nas posi¢des de uma estrutura hcp, variagdes nas intensidades relativas e largura
dos picos e principalmente um aumento de intensidade espalhada na regido entre os picos

111 e 200 da rede fcc.
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Figura 29. Difratogramas de raios X simulados por meio da equacdo de Debye, para
nanoparticulas esféricas de 10 nm com estrutura fcc e hep perfeitas e estrutura hep com
defeitos planares.
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Estrutura em estdgios intermediarios
A distancia de 2,49 A observada nas imagens de HRTEM ou equivalentemente aos

picos 0,40 e 0,45 A nos difratogramas de XRD podem ser usados, por outro lado, como
uma evidéncia da presenga de defeitos nas particulas. Isto pode ser utilizado para
identificar particulas defeituosas nos estagios iniciais da reacao.

Imagens de HRTEM foram obtidas durante o estagio I em diferentes comprimentos
de onda para correlacionar a evolugdo morfologica com aspectos estruturais. Uma aliquota
foi retirada em 6 min para a sintese com radia¢do incidente de 500 nm (NP500) e outra em
20 min para 600 nm (NP600).

Na amostra NP500, em uma primeira inspe¢do, todas as particulas parecem ser
aproximadamente esféricas, semelhantes as sementes iniciais. Porém, uma analise mais
detalhada e cuidadosa do facetamento lateral e do arranjo atdomico de particulas bem
orientadas revela que algumas delas sdo na verdade pequenos nanoprismas em estagios
iniciais de formagdo. A figura 30a mostra dois exemplos de nanoprismas bem alinhados
em relacdo ao feixe de elétrons observados na amostra NP500. O nanoprisma orientado na
diregdo <111>, a esquerda da figura 30a, apresenta um fraco facetamento triangular e uma

periodicidade de 2,49 A, indicando a presenca de defeitos paralelos a dire¢io <111>. No
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nanoprisma da direita na figura 30a, orientado na dire¢ao <110>, ¢ possivel observar a
formacdo de pequenas facetas <111> que conferem o perfil alongado.

Feixe Feixe
de elétrons de elétrons

(a) Projecdo <111> Projegdo <110>

(b)

Figura 30. Imagens de HRTEM nos estdgios iniciais da reacdao. (a) Amostra NP500 ¢
representacdo esquematica da posi¢do das particulas em relagdo ao feixe de elétrons. (b)
Amostra NP600. A escala é a mesma para todas as imagens. A inser¢do em (b) mostra um
aumento da regido demarcada, no qual ¢é possivel visualizar diversos defeitos planares.

A figura 30b corresponde a amostra NP600 e mostra nanoprismas nas mesmas

orientagdes apresentadas na figura 30a. Neste caso, podem ser claramente observados o
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facetamento triangular para a particula orientada na dire¢ao <111> (figura 30b, esquerda) e
a formagdo de facetas planas paralelas e proje¢ao alongada para a particula orientada na
direcdo <110> (figura 30b, direita). Mais importante, neste caso, um aumento nas bordas
do nanprisma da direita figura 30b permite a visualizacdo direta de diversos defeitos

planares paralelos as faces planas do nanoprisma.

Defeitos e crescimento anisotropico
Estas observacdes indicam que, no processo de crescimento fotoquimico, os

nanoprismas s3o formados nos estagios iniciais da reacdo fotoquimica pela deposicao
anisotropica de atomos de prata sobre particulas defeituosas presentes na amostra inicial de
sementes.

A influéncia dos defeitos no crescimento anisotropico pode ser entendida através de
um mecanismo utilizado para explicar o crescimento de particulas planares micrométricas
de haletos de prata (AgBr, AgCl e Agl), como proposto por Lofton et al’* e Elechiguerra et
al 1*°. Essas particulas foram muito estudadas na década de 80 e inicio da década de 90
devido a sua relevincia em processos fotograficos. Neste caso, o mecanismo de
crescimento aceito ¢ baseado no fato de que falhas de empilhamento e planos de macla
introduzem quinas e sulcos na superficie lateral das particulas, formando degraus e sub-
degraus que se perpetuam durante o crescimento. Esses degraus apresentam sitios de
deposicdo de maior coordenagdo, sendo preferenciais para a deposi¢do de atomos
adicionais, o que induz uma direcao preferencial de crescimento. Algumas posibilidades de
facetas laterais na presenca de defeitos estdo representadas na figura 31. Esses modelos

. , oA 63-67
foram confirmados na literatura por calculos monte Carlo e dindmica molecular™™".
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Apenas faces (111) Apenas faces (100) Misto (100) e (111)

Falha de
empilhamento

Figura 31. Geometrias possiveis da superficie lateral das particulas devido a presenga de
defeitos planares paralelos as faces {111} (topo e base). Estruturas em proje¢do 2D na
direcdo <110>

No entanto, a aplicagdo deste modelo, proposto para particulas micrométricas de
haletos de prata, pode ser limitada para particulas na escala nanométrica, devido a sua alta
relacdo superficie-volume, que torna efeitos de superficie mais pronunciados. Isto ¢
particularmente importante no caso de nanoparticulas coloidais que apresentam moléculas
ligadas na superficie para manté-las estaveis em solugdo. Como demonstrado por diversos

47, 60, 62, 140, 141 . . . oA
grupos , a quimica da superficie das particulas pode ter grande influéncia na
determinagdo da forma em alguns casos.

63-6 . U
7 a discussio é feita

Além do mais, no mecanismo proposto nas referencias
baseando-se apenas na presenca de planos de macla, que dd origem a nanoprismas
triangulares (numero impar de defeitos) ou a prismas hexagonais (nimero par de defeitos).
No entanto, como mostrado na figura 26b e insercdo da figura 30b, a estrutura das
nanoparticulas ¢ mais complexa, envolvendo multiplos planos de macla e falhas de

empilhamento. As reflexdes adicionais nos padroes de XRD também indicam uma alta

incidéncia de defeitos.
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Estudos teoricos mais aprofundados ainda sdo necessarios para elucidar o papel dos

defeitos no crescimento anisotropico de particulas em escala nanométrica.

Controle de defeitos
Um experimento decisivo para demonstrar a influéncia da estrutura cristalografica

no crescimento anisotropico seria a produgdo de sementes sem defeitos cristalograficos.
Recentemente, Wiley et al.®” demonstraram elegantemente a produgdo de amostras de
nanoparticulas de prata monocristalinas com alto rendimento baseada na dissolugdo
oxidativa preferencial de particulas defeituosas estabilizadas por polimeros (método PVP).

Inspirado nesta demonstracdo, um experimento similar foi realizado, no qual
amostras de sementes de prata foram sintetizadas sob borbulhamento de N, puro (Ag"?) ou
ar (Ag??). Medidas de XRD nestas amostras, mostradas na figura 32a, indicaram que ha
uma sensivel diferenca estrutural entre as duas amostras, com uma maior incidéncia de
defeitos para a amostra Ag®%, como evidenciado pelos picos mais pronunciados em 0,40
Al e 0,45 A”'. Medidas de TEM confirmaram que a distribuicio de tamanhos ¢ similar nas
dois casos. Surpreendentemente, no caso das sementes revestidas por citrato em agua, a
presenca de oxigénio durante a sintese parece induzir um aumento no numero de
nanoparticulas defeituosas em oposigdo aos resultados apresentados por Wiley et al.”.

Essas duas amostras foram utilizadas como sementes na sintese por crescimento
fotoquimico e os espectros de extingdo do produto final obtido apds a irradiagao em 500
nm por 120 min estdo mostrados na figura 32b. As diferencas entre as extingdes relativas
entre os picos em 600 nm (nanoprismas) e 420 nm (esferas) para as duas amostras sugerem
um maior rendimento da reacdo, isto ¢, maior nimero de nanoprismas em relagdo ao
namero de particulas esféricas, para a amostra Ag®?, que apresenta uma maior incidéncia
de nanoparticulas defeituosas.

Embora um controle efetivo dos defeitos ndo tenha sido possivel neste caso, uma
alteracdo qualitativa da populacdo de nanoparticulas defeituosas foi obtida, o que levou a
uma mudanca significativa no rendimento final da sintese por crescimento fotoquimico.

Estes resultados ndo constituem uma prova definitiva, mas corroboram as observagoes
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anteriores de que a presenca de defeitos planares nas sementes ¢ um fator determinante na

formag¢do de nanoprismas neste sistema.
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Figura 32. (a) Difratogramas para sementes de prata sintetizadas na presenca de N
(quadrados pretos) e O, (circulos brancos) e (b) espectros de extingdo correspondentes ao
produto final obtido pela irradiacdo destas amostras Note o maior rendimento obtido para o
caso da amostra com maior niimero particulas defeituosas (Ag®?).

Sementes de ouro e particulas casca-caro¢co Au@Ag
Para melhor compreender a influéncia da estrutura cristalina e da quimica da

superficie das particulas, a mesma sintese por crescimento fotoquimico foi realizada
utilizando como sementes nanoparticulas de ouro revestidas por citrato, ao invés de prata.
A reacdo fotoquimica ocorreu e as particulas cresceram, como evidenciado pelas mudangas
no espectro de extingdo mostrado na figura 33a. No entanto, a evolucdo dos picos foi
diferente indicando a formacao de particulas esféricas grandes. De fato, imagens de TEM
indicaram que o produto final consiste de grandes particulas isotropicas facetadas, grandes
decaedros e particulas esféricas menores nas quais ¢ possivel observar um contraste tipo
casca-caroco. A figura 33b mostra uma imagem de TEM, onde se observa decaedros 30-40
nm , particulas grandes e uma particula menor com contraste tipo casca-caroco marcada

com uma seta. Neste caso, 0os nanoprismas constituiram apenas um subproduto raro da

reagao.
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Figura 33. Caracteriza¢do da sintese por crescimento fotoquimico com sementes de ouro.
(a) Espectros de extingdo em funcdo do tempo para 0, 10, 20 , 30 e 40 min. (b) Imagem de
TEM.

Estas diferencas marcantes no produto final da reagdo fotoquimica podem ser
explicadas se a estrutura cristalina for um fator determinante da anisotropia, como
detalhado a seguir. As sementes de ouro foram sintetizadas exatamente da mesma maneira
que as sementes de prata e, portanto, apresentam a mesmo recobrimento (citrato). O
histograma de distribui¢do de tamanhos apresenta particulas um pouco menores (L = 6 nm
o= 20%), mas como mostrado na literatura no caso da sintese por conversdo fotoinduzida,
o uso de sementes com tamanhos menores melhora o rendimento da reacdo (mais
nanoprismas sao produzidos). A estrutura cristalina das sementes de ouro, por sua vez, ¢
completamente diferente. Enquanto as sementes de prata apresentam predominantemente
defeitos paralelos, as sementes de ouro apresentam, majoritariamente, decaedros e
icosaedros, com defeitos em torno de um eixo de simetria cinco. A figura 34a mostra uma
imagem de HRTEM de particulas com eixo de simetria cinco encontradas em abundancia
na amostra de sementes de ouro. Esta diferenca estrutural entre ouro e prata na escala
nanométrica ja foi observada anteriormente pelo grupo, no caso de nanoparticulas coloidais

. . Ans s 142,14
sintetizadas em solventes organicos e recobertas por alcano-tiois '*> '+,
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Figura 34. Caracterizagao estrutural da sintese por crescimento fotoquimico com sementes
de ouro.(a) Imagens de HRTEM das sementes iniciais, mostrando uma significativa
populagdo de particulas MTP. (b) nanoparticulas do tipo casca-carogo Ag-Au formadas
apos a irradiacdo.

As imagens de HRTEM nos instantes iniciais da reagdo mostram que as particulas
em crescimento sao do tipo casca-carogo, com um caro¢o de ouro € uma casca de prata,
como observado pela diferenca de contraste na figura 34b. Esta imagem ¢, também, uma
forte evidéncia do efeito da estrutura cristalina na forma das particulas formadas. Observa-
se que a casca de prata segue a mesma estrutura cristalina do carogo de ouro (epitaxial). A
particula destacada com uma seta na figura 34b apresenta um eixo de simetria cinco (ndo
orientado em relagdo ao feixe) e arranjo atdmico consistente com um decaedro. J4 a
particula na parte inferior da imagem apresenta um facetemento triangular e distincias de
2,4 A, sugerindo o crescimento de um nanoprisma a partir de uma semente de ouro com
defeitos planares, como no caso das sementes de prata. Estes fatos confirmam a
importancia da estrutura cristalina na forma das nanoparticulas. E importante relembrar
que durante a sintese por crescimento fotoquimico, as particulas anisotrépicas sao formadas
por deposi¢do dos ions de prata fotoquimicamente reduzidos sobre as sementes de ouro,
sendo a anisotropia induzida por defeitos.

Esse experimento também revela outro aspecto importante sobre a influéncia do

: : 2 A , ; ~ ;.
citrato. Willey ** propds que no método de sintese por conversdo fotoquimica, a presenga
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do citrato € necessaria para a formacao de nanoestruturas cercadas por facetas {111}, como
os nanoprismas, devido a uma estabilizacao preferencial das mesmas pelo citrato. Isto esta
de acordo com a observag¢do de uma consideravel populagao de decaedros e/ou icosaedros
no crescimento fotoquimico com sementes de ouro, j& que estas particulas apresentam
apenas facetas {111}. Outro ponto importante ¢ que nenhuma particula cilindrica foi
observada nesta sintese. Diversos grupos t€ém mostrado que nanocilindros de ouro com
perfil pentagonal podem ser formados pela reducdo lenta de 4tomos de ouro sobre
particulas defeituosas com eixo de simetria cinco na presenga de surfactantes ou

#7144 Estes cilindros sdo limitados lateralmente por facetas {100} enquanto que

polimeros
as pontas sao limitadas por facetas {111}. Tem sido proposto que a origem da anisotropia
neste sistema relaciona-se a estabilizacdo preferencial das faces {100} pelas moléculas de
revestimento. No caso da sintese fotoquimica com sementes de ouro, o crescimento
isotropico das particulas com eixo cinco ao invés da formacdo de cilindros com facetas
{100} pode ser uma evidéncia da estabilizagao preferencial das facetas {111} pelo citrato.
E importante destacar que esta possivel estabilizagdo preferencial do citrato ndo ¢
suficiente para explicar a formagdo de nanoprismas de prata por si s6. Como mostrado no
experimento com sementes de ouro, apds os instantes iniciais, as particulas casca-carogo
Ag@Au apresentam superficie externa equivalente as sementes de prata, (dtomos de prata
revestidos por citrato). Caso o efeito do citrato por si s6 determinasse a forma planar, estas
particulas  formariam preferencialmente nanoprismas, tetraedros ou octaedros
completamente revestidos por facetas {111} (figura 1), ao invés de particulas isotrdpicas,
como observado. Isso indica que o crescimento anisotrdpico ocorre pela associagdo da
estrutura da semente com um efeito de estabilizacao seletiva da molécula de revestimento.
Outro ponto interessante relaciona-se ao efeito da excitagdo de plasmons de
superficie. O pico de ressonancia de plasmon para as sementes de prata ocorre em 400 nm
enquanto que para ouro ocorre em torno de 500 nm. Assim, considerando a posi¢ao da
ressonancia de plasmon relativa radiacdo incidente, a reacdo fotoquimica das sementes de
ouro com luz incidente de 600 nm equivale a reacdo com sementes de prata com 500 nm.
Entretanto, os produtos finais sdo completamente diferentes, corroborando a afirmativa de

que excitagdo de plasmon de superficie determina o tamanho final dos nanoprismas, mas



Capitulo 5 — Nanoprismas de Ag 125

ndo ¢ um fator determinante do crescimento anisotropico durante os instantes inicias da

rea¢do, como evidenciado na sec¢ao anterior.

Sumadrio

Nessa se¢do, aspectos estruturais da sintese fotoquimica de nanoprismas de prata
foram abordados com especial atencdo aos instantes iniciais da rea¢do. As analises por
XRD e HRTEM do estagio final da reacdo e das sementes iniciais indicaram que todos os
nanoprismas formados e diversas sementes apresentavam o mesmo arranjo estrutural de
uma rede fcc com multiplos defeitos planares paralelos a dire¢do <111>. A anélise
estrutural nos instantes iniciais para diferentes comprimentos de onda indicou que os
nanoprismas crescem pela deposi¢ao anisotropica dos atomos de prata fotoreduzidos sobre
as nanoparticulas defeituosas presentes na amostra de sementes. A influéncia marcante da
estrutura cristalina das sementes no crescimento dos nanoprismas foi demonstrada pelo uso
de sementes ouro e prata com diferentes distribuicdes de estruturas cristalinas. Estas
diversas evidéncias experimentais indicam que a origem da anisotropia inicial esta

relacionada aos defeitos planares associada a uma possivel estabilizacdo seletiva do citrato.

Publicacdo Associada

Structural defects and the growth of silver triangular nanoplates
Tulio C. R. Rocha and Daniela Zanchet
J. Phys. Chem. C, 111, 6989 -6993 (2007)

5.5 Energética e crescimento anisotropico

O crescimento anisotropico de nanoparticulas de prata também foi abordado por
uma perspectiva diferente, através de calculos energéticos. Foi considerada uma situacao
inicial onde nanoparticulas esféricas e anisotrdpicas coexistem, em uma faixa de tamanhos
de 5-15 nm, que ¢ o caso do estagio inicial em diversas sinteses coloidais mediadas por
sementes, em especial a sintese fotoquimica de nanoprismas de prata. A energia por atomo

para cada tipo morfologico foi entdo determinada e comparada em fun¢@o do tamanho.
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Como mencionado na se¢do 4.11, uma descricdo realista da energética de
nanoparticulas de metais de transi¢dao na faixa de tamanhos de interesse neste trabalho (5 -
15 nm) representa um grande desafio, devido ao grande niimero de atomos envolvidos.
Dessa forma, o método escolhido para a determinacdo da energia por atomo para
nanoparticulas de prata foi a dindmica molecular com potenciais de muitos corpos do tipo
tight-binding, na aproximacao de segundos momentos' ' 116143 146,

Os modelos estruturais utilizados nos célculos consistiram de nanoparticulas de
diferentes formas e tamanhos com estrutura cristalina do tipo fcc sem defeitos
cristalograficos. Figuras ilustrativas destes modelos sdo apresentadas na figura 35. Os
tamanhos das nanoparticulas e as razoes de aspecto foram escolhidos de forma a
representarem as possiveis morfologias observadas durante o estagio I da sintese
fotoquimica de nanoprismas. A energia por dtomo para cada modelo com diferentes
tamanhos foi entdo obtida utilizando algoritmos previamente elaborados pelo grupo do

Prof. Douglas Galvao. Os resultados estdo mostrados na Tabela 3 juntamente com os

tamanhos e numero de atomos de cada modelo

Figura 35. Modelos estruturais utilizados nos célculos energéticos. (a) esfera, (b) disco, (c)
cilindro e (d) prisma.
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Tabela 3. Tamanho, nimero de 4tomos e energias calculadas (eVatom™) para cada modelo
estrutural. Para cilindros e discos, as dimensdes sdo dadas como €ixo maior X €1X0 menor.
Para os nanoprismas, as dimensoes sdo dadadas pelo tamanho lateral (altura do triangulo) x
espessura.

Tamanho em nm
Forma . .
(nimero de atomos)
Esfera 4,5 6,4 10,1 13,8
(2006) (7854) (28918) (81856)
Disco 4,0x3,1 5,8x4,5 9,5x7,3 1,2x10,1
(2257) (67890 (28677) (82179)
Cilindro 5,9x3,2 8,5x4,5 13,4x7,3 19,1x10,1
(2035) (7760) (29034) (82080)
Prisma 5,2x3,3 7,0x4,5 11,4x7,3 15,8 x10,1
(2030) (7144) (29910) (82260)
Energias por atomo calculadas (eVatom™)
Esfera -2,836 -2,883 -2,910 -2,924
Disco -2,834 -2,873 -2,906 -2,922
Cilindro -2,820 -2,872 -2,902 -2,919
Prisma -2,810 -2,861 -2,998 -2,936

Antes de analisar os resultados apresentados na Tabela 3, alguns aspectos devem
ser considerados. A energia total de uma nanoparticula envolve diferentes termos (coesdo,
superficie, tensdes, defeitos, bordas e etc.), sendo que cada uma deles contribui com um
peso diferente que depende, por exemplo, do nimero de d&tomos presente na nanoparticula.
A dependéncia funcional da energia total com o niimero de 4tomos pode ser generalizada,

definindo a energia total como:
E(N) =c3N + 2N +¢; N7 + ¢ (39)

onde o primeiro termo representa quantidades proporcionais ao volume (estrutura cristalina
— fee, hep), o segundo termo descreve grandezas proporcionais a area (energia de
superficie, defeitos planares), o terceiro termo relaciona-se a fatores unidimensionais
(defeitos lineares, bordas) e finalmente um termo geral independente de N, com ¢, sendo

coeficientes constantes.
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Os coeficientes que caracterizam esta fun¢ao de energia para cada nanoparticula
variam para diferentes formas, tamanhos e estruturas cristalinas, sendo a magnitude das
variagOes determinadas pela estrutura eletronica do material.

Definindo o termo constante ¢y como zero, (por uma escolha adequada do zero de

energia do sistema), a energia por atomo e= E/N pode ser expressa por:
e () =cz+ cou+en’ u=N" (40)

A figura 36 mostra as energias por atomo apresentadas na Tabela 3 em func¢do do
pardmetro u. Como pode ser observado, os valores calculados apresentam um
comportamento fortemente linear, indicando que a energia total ¢ dominada por termos
bidimensionais, neste caso, a energia de superficie. Os valores de energia calculados foram
extrapolados para um grande numero de atomos (u tendendo a zero) através de ajustes
lineares. Os resultados dos ajustes (Tabela 4 ) fornecem um mesmo valor do pardmetro c;
(proporcional ao volume) para todas as morfologias; o coeficiente ¢, foi menor para esferas
€ maior para os nanoprismas. Isto ¢ esperado, ja que a simetria esférica confere a menor
razdo superficie-volume. Mais ainda, a linearidade das curvas indica que termos

quadraticos em u (quinas), apresentam uma contribuicao desprezivel na faixa de tamanhos

analisada.
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Figura 36. Energias calculadas em fun¢do de u = N 13 para as diferentes morfologias.
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Tabela 4. Resultados dos ajustes lineares nas curvas de energia

Morfologia 3 CH
Prisma -2,959 £ 0,002 1,89 + 0,01
Cilindro -2,960 + 0,002 1,77 £ 0,03
Disco -2,959 + 0,001 1,64 +0,01
Esfera -2,961 £ 0,001 1,56 £ 0,02

Um resultado interessante foi obtido analisando as diferencas em energia por &tomo
para particulas aumentando de tamanho, mas mantendo a mesma forma (figura 37). Estes
valores foram obtidos pela extrapolagao das energias calculadas, para particulas com 2.500
a 80.000 atomos.

Comparando os resultados nas figura 36 e figura 37, embora as esferas apresentem
a morfologia menos energética para todos os tamanhos, a redugdo na energia por a&tomo
para particulas com diferentes tamanhos ¢ maior para particulas anisotropicas. Este ganho
energético (Ae) ¢ mais elevado para particulas anisotrdpicas em relagdo as esféricas para

tamanhos menores, e reduz quando o tamanho das particulas aumenta.

0.030+ —A— Prisma
A —=— Cilindro
0.025 o —o— Disco
.\A —e— Esfera
0.020 \_

N
N
e

0.010- S

10° 10* 10°
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Ganho Energético (e¢V atomo )

Figura 37. Diferengas em energia por atomo (ganho energético Ae) para particulas de
diferentes tamanho em fun¢ao do aumento do nimero de atomos.

Esta andlise indica que o crescimento de nanoparticulas anisotrdpicas pode ser
energeticamente favorecido em comparacao as esferas. Esta ¢ uma conseqiiéncia direta da

energética ser dominada pela energia de superficie nesta faixa de tamanhos, como
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observado nas curvas de energia. Particulas anisotrépicas t€m maiores razoes superficie-
volume do que esferas e, conseqiientemente, maiores valores de energia por atomo
(embora possam expor mais facetas de menores energias) e a razdo superficie volume ¢
inversamente proporcional ao tamanho das particulas. Desta forma, sempre que
nanoparticulas anisotropicas (mais energéticas) sdo formadas juntamente com particulas
esféricas (menos energéticas) e ambas ndo podem mudar de forma, um aumento no
tamanho das particulas anisotropicas causa uma maior reducdo na razao superficie-volume
total do sistema (e, conseqiientemente, na energia por atomo) do que um aumento no
tamanho das esferas.

Em outras palavras, se nanoparticulas anisotropicas sdao de alguma maneira
formadas e ndo podem mudar de forma, o ganho energético no seu crescimento ¢ maior do
que no crescimento de esferas de tamanhos similares. Essa observagao pode ser visualizada
na representagdo esquematica da energética do crescimento, mostrada na figura 38. Para
nanoparticulas coloidais com moléculas recobrindo a superficie em temperatura ambiente,
¢ razoavel esperar a existéncia de uma barreira energética que impede a mudanca de forma.
De fato, esta barreira tem sido sugerida no caso de crescimento controlado de

nanoparticulas de CdSe '’ e Pt "*'.
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Figura 38. Visao esquematica do crescimento de nanoprismas comparado ao de esferas
sob o ponto de vista energético.
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Esse argumento energético pode ser diretamente aplicado ao caso do crescimento
de fotoquimico dos nanoprismas. Nesse caso, a energética agiria como um fator adicional
impulsionando o crescimento anisotropico. Sua contribuicdo seria possivelmente mais
importante em estagios iniciais da sintese fotoquimica (estagio I), atuando no crescimento
preferencial de nanoprismas de baixa razdo de aspecto em relacdo a esferas. Quando os
nanoprismas crescem suficientemente para absorver efetivamente radiagdo incidente, o
efeito da excitagdo dos plasmons de superficie domina o crescimento. E importante
ressaltar ainda que esse argumento ¢ restrito ao crescimento preferencial de nanoparticulas
anisotropicas em relagdo a esferas. A formagao de nanoparticulas anisotrdpicas de metais
nobres, como explicado anteriormente (secdo 5.4), depende da quebra da alta simetria da

rede fcc, o que, no caso de nanoprismas, envolve a presenca de defeitos.

Sumadrio

O crescimento anisotropico foi abordado, nessa segdo, por uma perspectiva
diferente, através de célculos energéticos. A analise comparativa das energias obtidas para
os diferentes tipos morfoldgicos indica que uma vez que nanoparticulas anisotropicas sao
formadas ¢ ndo podem mudar de forma, seu crescimento pode ser energeticamente
favorecido em relagdo a particulas esféricas com tamanhos similares. Esses resultados
teoricos trazem um novo efeito que pode favorecer crescimento preferencial de
nanoprismas em relacdo a nanoparticulas esféricas durante os estdgios iniciais da sintese

fotoquimica.

Publicacdo Associada

The growth mechanism of silver anisotropic nanoparticles revisited

Tulio C. R. Rocha, Fernando Sato, Socrates O. Dantas, Douglas Galvao e Daniela Zanchet

Phys. Rev. Lett. (submetido)
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5.6 Consideracoes Finais

As novas evidéncias obtidas pela andlise estrutural e pelos célculos energéticos
podem ser associadas ao modelo de crescimento previamente proposto (se¢do 5.3), em uma
formulagdo mais abrangente que explica tanto a formacdo quanto o posterior crescimento
dos nanoprismas triangulares de prata na sintese fotoquimica.

Nesse contexto, os nanoprismas sdo formados nos instantes iniciais da sintese pela
deposicdo epitaxial de ions de prata, indiretamente reduzidos pela acdo da radiagdo
incidente, sobre as nanoparticulas esféricas defeituosas, presentes na amostra inicial de
sementes. A presenca de defeitos induz uma direcdo preferencial de crescimento, levando a
incorporacdo anisotropica dos atomos. Ao mesmo tempo, nanoparticulas que ndo
apresentam defeitos também crescem, porém mantendo a simetria esférica. Nesse ponto, o
crescimento de nanoprismas pode ser energeticamente favorecido em relagdo ao
crescimento das esferas, o que leva a um aumento de tamanho mais expressivo dos
mesmos. [sso causa o constante deslocamento da ressonancia de plasmon de superficie dos
nanoprismas em crescimento para regides mais proximas a radiag@o incidente. A partir de
entdo, os nanoprismas passam a absorver a radiag@o incidente de maneira mais eficiente, a
reacdo fotoquimica € intensificada pelos campos proéximos produzidos devido a excitagao
de plasmons de superficie e o crescimento ¢ acelerado até que a quantidade inicial de
precursor ¢ totalmente consumida.

Dessa forma, os defeitos planares seriam os responsaveis pela determinagdo da
morfologia planar em estdgios iniciais da sintese, enquanto a excitagao de plasmon de
superficie seria responsavel pela defini¢do do tamanho final em estdgios mais avancados,
com o efeito energético atuando em uma etapa intermediaria.

Nessa proposta, as principais caracteristicas do crescimento fotoquimico sio
contempladas, a presenga de diferentes populacdes (devido a distribui¢ao estrutural das
sementes), a invariancia da espessura com o comprimento de onda e a diversidade obtida
por diferentes autores (determinada pelo tamanho das sementes), a estrutura defeituosa dos

nanoprismas (defeitos ja presentes nas sementes), o controle do tamanho lateral pelo
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comprimento de onda da rdiacao incidente e a mudanga de comportamento da cinética da
reacdo (plasmon de superficie).

Um ponto relevante a ser mencionado ¢ que o controle simples do tamanho dos
nanoprismas propiciado por este método (figura 17) € importante para aplicagdes Opticas,
pois permite o ajuste da ressonancia de plasmon dos nanoprismas na regido de interesse,
cobrindo praticamente todo o espectro visivel. Porém um aspecto negativo ¢ a presenca de
nanoparticulas esféricas e nanoprismas de menor razdo de aspecto no produto final da
sintese. Essas populagdes podem ser minimizadas pela centrifuga¢do da amostra, quando
ha uma diferenga consideravel de volume entre elas e os nanoprismas de maior razdo de
aspecto que se deseja manter em solugdao. Porém este processo envolve perdas e ndo € bem
sucedido separar esferas e nanoprismas de tamanhos similares.

Uma alternativa para reduzir a presenga de esferas ¢ a otimizacdo das sementes
iniciais, visando maximizar o numero de nanoparticulas defeituosas. Essa é uma rota
dificil, pois os processos que controlam a estrutura cristalina de nanoparticulas coloidais
comecaram a ser identificados apenas recentemente e envolvem eventos durante a etapa de
nucleagdo que ocorrem em uma escala temporal dificil de ser sondada com as técnicas
atuais.

Por outro lado, a presenca de nanoprismas de menor razao de aspecto indica que a
quantidade inicial de ions de prata foi consumida antes que o pico longitudinal de todos os
nanoprismas tivesse alcancado a regido da radiacdo incidente. E natural argumentar,
portanto, que um aumento da concentragdo inicial de prata levaria a um maior nimero de
nanoprismas com alta razdo de aspecto no produto final. No entanto, nanoprismas maiores,
que ndo mais absorvem a radiacdo incidente eficientemente, podem ainda crescer por uma
reacdo fotoquimica ndo-intensificada (ndo ressonante), € embora este processo seja bem
menos eficiente, estas particulas apresentam maiores areas de superficie e competem pelos
ions de prata disponiveis, causando um alargamento da distribuicao de tamanhos. Portanto,
um ajuste fino da concentracdo inicial de ions de prata se faz necessario para otimizar o
produto final da reacdo, mantendo uma distribui¢do razoavel.

E importante ressaltar que influéncia dos defeitos e da energética podem ser

generalizadas para explicar a formacdo de nanoprismas de outros metais de transicao
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recentemente reportadas na literatura, como Pd % '*® ¢ Pb ', que sdo importantes devido a
suas aplicagdes em catalise e estudos de efeitos de tamanho em supercondutividade,
respectivamente

Uma extensao natural desse trabalho seria extrapolagdo destas observacdes ao caso
da sintese de nanoprismas por Conversdo fotoinduzida' ** ’*. Nesse contexto, propde-se
que a formacdo dos nanoprismas seguiria 0s mesmos processos identificados
anteriormente, porém a origem dos atomos que sdo incorporados pelas nanoparticulas em
crescimento ndo seria a foto-redug¢ao de ions em solugdo, mas sim uma redistribui¢ao de
atomos entre as nanoparticulas, induzida pela radiagdo incidente. Especula-se que a foto-
oxidagdo do citrato revestindo as nanoparticulas esféricas leve a uma desestabilizagao das
mesmas, o que poderia facilitar processos de dissolugdo de algumas nanoparticulas e
crescimento de outras (rippening), ou mesmo coalescéncia. Alguns autores’”
argumentam que a coalescéncia seja a origem da formacgao e crescimento dos nanoprismas
nesse sistema, tomando como base observagdes de nanoparticulas coalescidas para tempos
curtos de irradiacdo. Porém, acredita-se que seja dificil que processos de coalescéncia
levem a nanoprismas monocristalinos, todos com faces planas com as mesmas facetas
cristalinas e com defeitos planares que se estendem por todo o seu comprimento, como
observado na secdo 5.4. Além disso, nanoparticulas em estados de agregacdo e
coalescéncia, similares aos mostrados na literatura, podem ser obtidos pela simples
deposi¢ao sob luz ambiente da solu¢do de nanoparticulas em grades de microscopia, sendo
causados pela aproximacdo das nanoparticulas (induzida pela secagem) associada ao
enfraquecimento da estabilizagdo (luz e auséncia de solvente). De fato, alguns
experimentos preliminares realizados com a irradiagdo conjunta de nanoparticulas de ouro
e prata sugerem que haja uma redistribuicio dos atomos presente nas particulas,
possivelmente com crescimento de nanoparticulas defeituosas em detrimento de
nanoparticulas perfeitas, porém as imagens obtidas at¢é o momento ainda nao constituem
uma prova concreta dessa afirmacdo. Vale destacar que a forca motriz para essa
redistribuicdo dos atomos entre nanoparticulas com diferentes estruturas cristalinas difere
do mecanismo classico de Ostwald Rippening, no qual apenas minimizagdo da energia de

superficie impulsiona o processo.
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Aplicagdes Opticas

Nesse capitulo, sdo descritos as aplicagdes Opticas dos nanoprismas de prata em
medidas de espectroscopia Raman de moléculas. Particularmente, sdo abordados os efeitos
de tamanho dos nanoprismas na intensificacdo do espalhamento Raman de moléuclas

depositadas e sua superficie.

6.1 Introducao

As nanoparticulas metéalicas tém sido muito utilizadas nos ultimos anos na
intensificagdo de fendmenos Opticos que geram sinais pouco intensos. Em especial, o efeito
de intensificacdo em espectroscopia Raman, conhecido por SERS, tem sido amplamente
explorado e, por outro lado, tem funcionado como grande motivacdo para o
aperfeicoamento da sintese de nanoparticulas anisotropicas. Apesar do efeito SERS ja ser
conhecido desde a década de 60, ainda h4 na literatura muita discussdo a respeito dos
fendmenos fisicos que levam ao efeito observado’™ °* !, Além disso, ndo ha métodos
bem estabelecidos para producdo de substratos com alto desempenho de intensificacao
SERS de forma reprodutivel. Existe uma grande demanda deste tipo de substratos, para a

aplicacdo de SERS como uma técnica analitica, por exemplo, em aplicagdes ambientais, na
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2 Uma alternativa seria a utilizagio de

deteccdo de poluentes e elementos traco
nanoprismas de prata, para as quais ha grandes intensificagdes mesmo para nanoparticulas
isoladas e ndo aglomeradas, principalmente, nas pontas, como indicado por alguns estudos
teoricos™ . Além disso, o controle do tamanho dos nanoprismas permite uma melhor
sintonia da ressonancia de plasmon de superficie com a radiag@o incidente a ser utilizada

ou com niveis eletronicos das moléculas a serem estudadas obtendo intensificagdes ainda

maiores

6.2 Espectros SERS em nanoprismas de prata

Trabalhos recentes’® °% 105 154

tém mostrado que regides localizadas de altas
intensificagdes (hot spots) podem ser obtidas quando agregados de nanoparticulas esféricas
sdo utilizados. Este fenomeno ainda estd em discussdo na literatura, mas tem sido
relacionado a efeitos de acoplamentos dos plasmons de superficie associados a dimensao
fractal dos aglomerados. Porém, o uso de aglomerados em solugdo ou substratos ndo ¢
adequado como um método geral para obtencdo de substratos de alto desempenho, pois a
reprodutibilidade ¢ limitada e as regides de alta intensificacdo sdo poucas e extremamente
localizadas, exigindo varreduras dos substratos para achar regides de alta intensificacao.
Além disso, medidas sistematicas nestes sistemas sao dificeis, pois a cinética de agregagao
¢ dificilmente reproduzida em experimentos. Nesse sentido, medidas de SERS foram
realizadas para avaliar a aplicagdo dos nanoprismas depositados em silicio como substratos
SERS ativos reprodutiveis e também a influéncia da dispersao espacial dos nanoprismas no
efeito SERS. Esses experimentos foram realizados em colaboragao com o Grupo da Profa.
Marcia Temperini do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Substratos com diferentes densidades superficiais de nanoprismas de prata foram
obtidos através das técnicas de deposicdo por funcionalizacdo. Estes substratos foram
imersos em uma solugdo da molécula sonda, que neste caso foi o cristal violeta, por 30
min, para garantir a adsor¢do das moléculas na superficie das nanoparticulas metalicas. O
cristal violeta ¢ uma molécula comumente utilizada em experimentos SERS, por ser bem

conhecida e possuir alta secdo de choque de espalhamento Raman. Em seguida, os
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espectros de SERS foram medidos na regido de 1120 a 1240 cm™. Esta regido foi escolhida
por apresentar a banda mais intensa do cristal violeta. Os resultados estdo mostrados na

figura 39, juntamente com imagens representativas de SEM de cada um dos substratos.
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Figura 39. Efeito da densidade superficial de particulas no sinal de Raman. (a-c) Espectros
Raman e (d-f) Imagens SEM correspondentes.

A comparacdo dos espectros com as imagens de SEM mostra um aumento na
intensidade e na relagdo sinal-ruido, a medida que a densidade superficial de particulas
aumenta. Isto mostra claramente a influéncia dos nanoprismas de prata na intensificacao do

sinal Raman. Para avaliar os efeitos de acoplamento nestas medidas € necessario comparar
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quantitativamente os dados. Um aumento de sinal superior ao aumento de densidade
superficial ¢ esperado caso haja acoplamento.

A quantificagdo da densidade superficial de nanoparticulas foi realizada andlise
estatistica das imagens. A quantificacdo dos dados de SERS ¢ mais delicada, pois para
evitar efeitos de intensificagdo locais ¢ preciso realizar medidas em diferentes regides do
substrato. Além disso, para comparar os resultados de diferentes substratos, as
intensificagdes obtidas precisam ser normalizadas por um padrdo, que no caso foi o proprio
silicio. A analise dos dados indicou que as intensidades SERS medidas aumentam
linearmente (dentro dos erros) com o aumento da densidade superficial de nanoprismas
(Tabela 5), e, portanto, nenhuma intensificagdo por acoplamento estd presente nestas

condicdes, ou ainda ¢ fraca.

Tabela 5. Densidades superficiais de nanoprismas sobre o silicio e intensidades SERS
medidas

DenSI(dI\?g: /,Sjiﬁze)r ficial Intensidade SERS
19+4 198
48+ 8 292
132+20 884

6.3 Efeitos de tamanho na intensificacéo

Como discutido anteriormente, diversos trabalhos tém sido dedicados a medidas de
SERS em moléculas depositadas em nanoparticulas de prata e ouro de diferentes tamanhos
e formas. Uma questdo fundamental que emerge desses estudos, € que ainda ndo ¢é clara na
literatura, ¢ o efeito do tamanho da nanoparticulas na intensificagdo SERS obtida. Como
apresentado no capitulo 3, com o aumento de tamanho, as mudancas de fase e excitagdo
multipolar tornam-se mais importantes na resposta optica das nanoparticulas. Por outro, a
redu¢do de tamanho abaixo de 20 nm faz com que efeitos de superficie sejam mais
pronunciados. Esses dois processos levam a uma reducdo na qualidade da ressonancia de

plasmon (alargamento do pico de ressonancia) e, conseqiientemente, devem refletir-se nas
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medidas de intensificagdo Raman. Trabalhos do grupo da Profa. Marcia sugeriram a
existéncia de um tamanho 6timo para a intensificagdo Raman em filmes finos de ouro

155, 156 96 . ) L.
» . Recentemente, McFarland™ realizou um estudo sistematico da

nanoestruturados
intensificagdo Raman em nanoprismas de prata produzidos por técnicas litograficas em
substratos de vidro. As medidas de intensificacdo foram correlacionadas com a posi¢ao da
ressonancia de plasmon de cada amostra, comprovando tendéncias previstas por modelos
eletrodindmicos. No entanto, a compara¢do quantitativa entre medidas de intensificacdao
para diferentes amostras ndo foram realizadas, devido as dificuldades em normalizar os
espectros obtidos, impossibilitando a obtengdo de qualquer informagdo sobre efeitos de
tamanho.

Para avaliar esta dependéncia da intensificagdo SERS com o tamanho, foram
realizadas medidas de espectros Raman com nanoprismas de prata em solugdo de
diferentes tamanhos, utilizando a ANP como molécula sonda. Uma motivacao adicional a
utilizacao da ANP deve-se ao fato de que a intensificacdo do sinal do grupo NO; (presente
na ANP) apresenta alto potencial para identificagdo de quantidades trago de nitro-
derivados, uma classe de substancias presente em diversos efluentes industriais que
constitui um grande desafio ambiental.

Para cada amostra com nanoprismas de diferentes tamanhos, foram obtidos
espectros Raman com radiagdes excitantes de diferentes comprimentos de onda. Apds a
normalizacdo dos espectros, a intensidade de uma das bandas Raman da ANP foi utilizada
para construir perfis de intensificagdo (intensidade em fungdo da radiagdo excitante), onde
os efeitos de tamanhos podem ser diretamente visualizados. As medidas foram realizadas
diretamente em solugdo, pois o nimero de nanoparticulas contribuindo para o sinal medido
¢ maior, melhorando a estatistica das medidas, os efeitos de aquecimento local sdo
minimizados e a quantificacdo do fator de intensificacdo pode ser feita com o auxilio de

um padrao interno.

Espectros Raman da ANP nos nanoprismas

A figura 40 mostra os espectros de extingdo normalizados das amostras de

nanoprismas de prata utilizadas nas medidas de SERS. Como pode ser visto, as amostras
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(denominadas de C1-C5) apresentam picos de ressonancia de plasmon de superficie em
diferentes comprimentos de onda devido ao tamanho diferente dos nanoprismas em cada

uma delas.
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Figura 40. Espectros de extingdo normalizados das amostras de nanoprismas de prata.

Um espectro tipico da ANP com a amostra C2 ¢ mostrado na figura 41a, utilizando

um laser de 570 nm. A figura 41b mostra um perfil de intensificagdo para a amostra C2.
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Figura 41. (a) Espectro SERS para a amostra C2 utilizando radiagao excitante de 570
nm. A banda do padrao interno benzeno ¢ indicada na figura. (b) Perfil de SERS para a
amostra C2, construido com a intensidade da banda em1288 em™.
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Quantificagdo das amostras de nanoprismas

Para comparar quantitativamente os perfis de intensificagdo obtidos para as
diferentes amostras, uma rigorosa normalizagdo se faz necessaria, conforme descrito na
secao 4.8. A figura 42 mostra imagens representativas de SEM das amostras C1-C5
depositadas em substratos de silicio funcionalizados e as correspondentes distribui¢cdes de
tamanho determinadas para cada amostra. Os parametros dos ajustes dos histogramas de
distribuicdo sdo apresentados na tabela 6. Em todas as amostras, hd a presenca dos
nanoprismas de diferentes tamanhos, variando de 33 a 79 nm, e uma populagdo de
nanoparticulas esféricas com tamanho médio de 23 nm. E um fato conhecido na literatura
que nanoparticulas esféricas, ndo aglomeradas, menores que 25 nm ndo apresentam
intrensificagdes SERS significativas'>’. Dessa forma, os efeitos de intensificagio

observados foram associados aos nanoprismas.
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Figura 42. Histogramas de distribuicdo de tamanhos e imagens representativas de SEM
para as amostras de nanoprismas C1-C5 (de cima para baixo).

A quantificagdo do nimero médio de nanoparticulas em cada solugdo foi realizada
pela associacdo de medidas de extingdo com caracterizagdes por SEM. Os detalhes do
método de quantificacdo foram apresentados na se¢do 4.10. Os dados quantitativos da
concentragio para cada uma das amostras sdo apresentados na Tabela 7. E importante
ressaltar que erros sistematicos podem estar presentes nessas quantificagdes, porém, nao

devem influenciar a analise comparativa das amostras.
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Tabela 6. Parametros obtidos pelos ajustes de duas curvas gaussianas (G1 e G2) aos
histogramas de distribuicdo de tamanhos das amostras C1-C5. Tamanho médio (u), desvio
padrdo normalizado (o) e area das curvas (A)

Gaussianas Cl1 C2 C3 C4 Cs

ajsutadas | G1 G2 Gl G2 Gl G2 Gl G2 G1 G2

[ (nm) 23 33 23 41 25 55 23 68 22 79

G (%) 15 29 15 28 17 29 15 30 14 31

1,4 3,6 1,7 3,3 2,0 3,1 2,1 3,0 2,6 2,4
+0,5|+£05|(+03|+04 |03 |03 |=£0,1|+03]|=x0,2|=x04

A

Tabela 7. Numero médio de nanoprismas por unidade de volume (concentragdo) para as
amostras C1-C5

Amostra Concentracao
(10""'NPs/mL)
Cl 1,4 £0,1
C2 1,6 £0,1
C3 1,2+0,1
C4 0,45+ 0,04
C5 0,36 + 0,04

Perfis de SERS normalizados e efeitos de tamanho na intensificacio

Com os valores das concentragdes e areas superficiais médias dos nanoprismas
(derivada da caracterizagdo morfologica, assumindo uma espessura de 12,4 nm) para as
amostras C1-C5, os perfis de SERS foram normalizados e sdo apresentados na figura 43,

juntamente com os espectros de extingdo das respectivas amostras.



Capitulo 6 - Aplicagdes em SERS 144

<
1.0 9 ‘ <
(a) 4,8 b 10 =
= C218 N
=} 13 é o <
‘S0.61 S '8 16 E
=T = 206 S
h= 0.4 >3 h 14 g
m % M 0.44 —8
0.2 1 Z 0.2 1272
L =
0.0— : : —0 & % a o)
400 600 800 1000  — 00 =0 600 860 1000 O.E
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

< <
2 () 10 =
lag ©@ o 128
= 0.8 / =

13 &
g £0.6- ) §
|, & g I~
3 75041 3
o] o]
172 021 =
w2 . wn
= =
O Q
0.0 T T T : OE 0 ; . i i OE
400 ., 600 800 1000 = — 400 . 600 800 1000 . —

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

N o

=
o b NS o
Intensﬁéde normalizada

=]

400. 600 , 800, 1000

Comprimento de onda (lnm
Figura 43. Espectros de extingdo (linhs continua) e perfis de SERS normalizados
(circulos) para as amostras C1-C5 com a banda 1280 cm™ da ANP. Nore os diferetnes
valores na escala de intensificagdo SERS nos graficos.

Primeiramente, pode-se observar a presenga de um maximo nos perfis de SERS,

que se encontra deslocado para menores comprimentos de onda em relacdo ressonancia de
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plasmon de superficie nos espectros de extingdo. Em alguns um possivel maximo
secundario pode ser sugerido. McFarland”® mediu perfis de SERS para arranjos de
nanoprismas produzidos por litografia e também observou um desvio para menores
comprimentos de onda. Essas caracteristicas podem ser entendidas considerando a equagao
31 (pagina 57), como uma aproximacao para o fator de intensificagdo. Nessa aproximagao,
a dependéncia funcional da intensificagdo com o comprimento de onda ¢ dada pelas
funcdes dielétricas do metal. Pela equagdo 31, € evidente a presenca de um comportamento
ressonante sempre que a radiacdo excitante obedece a condicdo &(w)=-2¢g, (I) ou a
radiagdo excitante ¢ tal que produza uma radiacdo espalhada (Stokes) que obedece a
relacdo &(@raman) = —2&n (II). A condicdo I também determina a posi¢do do pico de
extingdo (equacdo 4). Portanto a equacdo 31 determina a presenga de dois picos nos perfis
de SERS, um deles no mesmo comprimento de onda da ressonancia de plasmon de
superficie e outro deslocado para menores comprimentos de onda. Um célculo similar pode
ser realizado para particulas achatadas, em aproximagdo quase-estatica. Similarmente a
condicdo de ressondncia de plasmon (equagdo 27), neste caso, fatores de despolarizagao
(equagdes 28 e 29) também sdo introduzidos no perfil de SERS, fazendo com que os picos
se desloquem para maiores comprimentos de onda a medida que a razdo de aspecto das
particulas aumenta. Devido a relagdo reciproca entre comprimento de onda e freqiiéncia
(energia), o desvio Raman quando convertido para comprimentos de onda, ¢ maior para
maiores comprimentos de onda da radiacdo excitante. Isso faz com que o deslocamento do
pico do perfil SERS em relagdo a posi¢ao do pico de extingao seja maior para amostras que
apresentam picos de extingdo em maiores comprimentos de onda. Outro ponto importante
¢ que para amostras reais, a presenca de uma distribuicdo de tamanhos causa um
alargamento do perfil de SERS, resultando em uma curva com um Unico pico em um
comprimento de onda intermediario entre a posi¢ao das radiacdes incidente e espalhada.

O resultado mais importante nos perfis da figura 43 ¢ variacdo do méaximo de
intensificag@o para as diferentes amostras. A amostra C2 apresenta um maximo no perfil de
intensificagdo cerca de trés vezes maior que as intensificagdes obtidas para as amostras C1,
C3 e C4 e uma ordem de grandeza maior que C5. A figura 44 mostra a intensificacao

normalizada méaxima obtida para cada amostra, em funcdo do tamanho médio dos



Capitulo 6 - Aplicagdes em SERS 146

nanoprismas (determinados por SEM), onde o efeito de tamanho pode ser mais claramente
observado. As barras de erro na intensificagdo provéem das imprecisdes no processo de
normalizacdo e as barras de erro nos tamanhos sdo dadas pelo desvio padrdo. Como pode

ser visto, ha um faixa de tamanhos, ao redor de 40 nm, para a qual a intensificagio SERS ¢

maxima.
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Figura 44. Intensidade Raman maxima em fun¢do do tamanho dos nanoprismas.

Para compreender essa dependéncia da intensificagdo com o tamanho, os processos
de dissipagdo da ressonancia de plasmon de superficie precisam ser considerados. Como
demonstrado na secao 3.4, a largura do pico de ressonancia no espectro de extingao de uma
unica nanoparticula ¢ determinada pela parte imaginaria da funcao dielétrica, relacionada a
constante de amortecimento fenomenoldgica do modelo de Drude (/7)) que descreve
processos dissipativos da oscilacio dos elétrons de conducdo no metal (defeitos,
impurezas, interacdes com fonons e outros elétrons e etc.). Quando o tamanho das
nanoprismas aumenta, o pico de extin¢do desloca-se para maiores comprimentos de onda,
onde a parte imaginaria da funcdo dielétrica assume maiores valores, causando um
alargamento devido a dissipacdo na excitagdo de plasmons de superficie. A maior
influéncia de processos dissipativos com o aumento do tamanho das particulas ¢ também
refletida nos campos préximos e conseqilientemente na intensificagdio Raman. Dessa forma,
qualitativamente, espera-se que maiores nanoprismas apresentem menores intensificagdes.
Além desse efeito dissipativo, ha ainda a influéncia dos modos multipolares e do

espalhamento, que tornam-se mais considerdveis para nanoparticulas maiores (se¢do 3.4).
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Kelly et al.* demonstraram, por meio de calculos numéricos, que 0s campos proximos
para modos dipolares sdao menos intensos que os campos produzidos por modos
quadrupolares®. Por outro lado, para nanoparticulas com tamanhos préximos ao livre
caminho médio dos elétrons na prata, o espalhamento dos elétrons pelas superficies das
nanoparticulas torna-se o processo de dissipacdo dominante causando também uma
redu¢do da intensificacdo (se¢do 3.4)

Dessa forma, a presenca de um tamanho para o qual a intensificagio SERS ¢
maxima obtida experimentalmente, pode ser entendida qualitativamente, considerando os

processos dissipativos dominantes para as diferentes regides de tamanho.

Publicacdo Associada

Size-dependent SERS enhancement of colloidal silver nanoplates: the case of 2-amino-5-
nitropyridine

A. C. Sant’Anaa, T. C. R. Rocha, P. S. Santos, D. Zanchet and M. L. A. Temperini
Langmuir (submetido)

6.4 Consideracoes finais

Nesse capitulo, os nanoprismas de prata foram aplicados em medidas de
intensificagdo Raman. Espectros Raman de moléculas de cristal violeta adsorvidas na
superficie de nanoprismas depositados em substratos de silicio foram obtidos para
substratos com diferentes densidades superficiais de nanoprismas. A influéncia dos
nanoprismas na intensificagdo do sinal medido foi verificada experimentalmente,
entretanto, efeitos de interacdo que levariam a altas intensificacdes locais, nao foram
observados. Para observar efeitos de interagdo por campos proximos, € necessario reduzir a
distdncia entre os nanoprismas, isto €, aumentar a densidade superficial de nanoprismas
sobre o silicio. No entanto, a obten¢do de substratos com maiores densidades superficiais
nao foi possivel utilizando o método de deposi¢cao em substrato funcionalizados, mesmo
com a imersao do substrato por varios dias na solu¢do de nanoparticulas. Especula-se que
essa saturagdo da densidade superficial seja relacionada ao efeito do estabilizante citrato
que reveste os nanoprismas''*. Como mencionado na secdo 2.1, os nanoprismas em

solucdo apresentam cargas na superficie, devido ao estabilizante citrato, o que dificulta a
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aproximacao das mesmas, impondo um limite superior a densidade maxima obtida por este
método. Uma alternativa para essa limitagdo seria a realizagdo de uma segunda imersao na
solu¢do de nanoparticulas, na presenca de contra ions que reduzissem o efeito de carga, ou
mesmo a realizacdo de uma troca de estabilizantes nos nanoprismas previamente
depositados por moléculas apolares.

Os efeitos de tamanho dos nanoprismas de prata na intensificagao do espalhamento
Raman de moléculas foram estudados em solucao utilizando a ANP como molécula sonda.
A caracterizagdo detalhada da morfologia e concentragdo das amostras, associada a
rigorosa normalizagdo dos espectros, permitiram a correlagdo quantitativa dos perfis SERS
com o tamanho médio dos nanoprismas. Essa correlacdo indicou a existéncia de um
tamanho 6timo dos nanoprismas para o qual a intensificacio Raman ¢ méxima, que ¢
determinado por processos dissipativos na excitacao de plasmon de superficie.

Vale destacar, que os argumentos apresentados para explicar a presenca de tal
comportamento foram baseados em aproximagdes para o caso de nanoparticulas esféricas.
Porém, como discutido na se¢do 3.6, a amplitude local dos campos-proximos depende
fortemente da morfologia e do tipo de excitagdo multipolar da nanoparticula. Assim, para
uma compreensdo mais completa dos efeitos de tamanho dos nanoprismas na
intensificagdo Raman, faz-se necessdria uma comparacao quantitativa dos dados
experimentais com perfis teoricos considerando efeitos multipolares e a morfologia real
dos nanoprismas. Em geral, o fator limitante em medidas de perfis de SERS ¢ o reduzido
numero de pontos experimentais, relacionado ao nimero limitado de lasers em diferentes
comprimentos de onda do espectro visivel. A tUnica solugdo para esse problema ¢ a
utilizacdo de uma fonte de luz sintonizével na regido do visivel, porém lasers com ampla
faixa de sintonia ainda ndo sdo disponiveis comercialmente. Uma possibilidade seria a
utilizagdo de um laser sintonizdvel no infravermelho proximo (laser de titdnio-safira)
associado a dispositivos opticos duplicadores de freqii€ncia (cristais ndo lineares ou fibras
opticas fotonicas), o que poderia fornecer linhas lasers adicionais. Além disso, a
distribui¢do de tamanhos dos nanoprismas relativamente larga nas amostras utilizadas e a

presenga de nanoparticulas esféricas contribuiram significativamente para as barras de erro
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do experimento. Para estudos quantitativos, amostras de maior homogeneidade sao

desejaveis.
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Conclusao

7.1 Conclusoes

Nessa tese, foram abordadas a formagdo e crescimento de nanoprismas triangulares
obtidos por métodos fotoquimicos e a aplicacdo dessas nanoparticulas anisotropicas em
estudos de efeitos de intensificacdo no espalhamento Raman de moléculas.

A sintese fotoquimica constitui um excelente sistema para estudar os mecanismos
de crescimento anisotropico em sistemas coloidais, pois a taxa de reacdo pode ser variada
pela intensidade da radiacdo incidente e a reagdo pode ser interrompida a qualquer
momento pela interrup¢do da radiagdo. Essas caracteristicas permitiram que informacdes
importantes sobre a evolu¢cdo morfoldgica e estrutural do sistema pudessem ser obtidas por
meio da cuidadosa caracterizagdo de estadgios intermediarios, mesmo nos instantes iniciais
da sintese.

A evolucao morfoldgica foi acompanhada durante a sintese e revelou a presencga de
trés populagdes distintas (esferas, prismas pequenos e prismas grandes) que evoluem
durante a irradiagdo. Foi observado que a populacdo de nanoparticulas esféricas diminui

enquanto ambas as populagdes de nanoprismas aumentam. Além disso, observou-se que
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enquanto o tamanho dos nanoprismas pode ser controlado pelo comprimento de onda da
radiacdo incidente, a espessura, por sua vez, ¢ independente. Do ponto de vista cinético foi
observada a presenca de dois estagios distintos na sintese fotoquimica. A mudanga abrupta
na taxa de reacdo que marca a transicdo desses dois estdgios foi correlacionada pela
primeira vez com o aparecimento de nanoprismas que absorvem efetivamente a radiacdo
incidente. A caracterizacdo estrutural em diferentes estagios confirmou que todos os
nanoprismas apresentam a mesma estrutura cristalina, consistindo de uma rede fcc
contendo diversos defeitos planares, com a dire¢do {111} perpendicular as faces planas
dos prismas. Uma observacao importante foi que o produto final da sintese mostrou-se
dependente da estrutura cristalina das nanoparticulas esféricas iniciais. Além disso,
calculos energéticos indicaram que em uma situacao de crescimento em que nanoprismas €
esferas de mesmo volume estdo presentes e ndo podem mudar de forma, o aumento de
tamanho dos nanoprismas ¢ favorecido, pois causa uma maior redugdo na energia total do
sistema.

Essas observacdes experimentais, associadas aos resultados dos calculos
energéticos, levaram a identificag¢do de trés processos principais envolvidos no mecanismo
de crescimento anisotropico de nanoprismas de prata na sintese fotoquimica:

1) A formagado induzida por defeitos, que ocorre nos estagios iniciais da sintese,

em associagdo a uma provavel estabilizacdo preferencial de facetas {111},
sendo responsavel pela determinagdo da forma planar.

2) O crescimento energeticamente favorecido, agindo possivelmente em estagios
intermediarios apds os nanoprismas terem sido formados, mas antes de
absorverem eficientemente a radiacao incidente.

3) O crescimento intensificado por plasmons de superficie, que ocorre em estados
mais avangados, sendo responsavel pela definicdo do tamanho final dos
nanoprismas.

Esses diferentes aspectos associados a outras observagdes experimentais e hipoteses

da literatura levaram a uma proposta de modelo fenomenolédgico unificado, que explica as

principais caracteristicas da formacdo e crescimento de nanoparticulas nesse método.
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Enquanto o crescimento intensificado por plasmons de superficie ¢ um fator restrito
a sintese fotoquimica de metais nobres, os outros dois fatores sao mais gerais € podem ser
extrapolados para explicar o crescimento anisotropico em outros sistemas coloidais, com
diferentes morfologias e outros metais de transicdo com estrutura cristalina compacta
(ouro, niquel, cobalto, paladio, platina, chumbo, ruténio e etc.), importantes em diferentes
aplicagoes cientificas e tecnologicas.

A compreensdo completa dos fatores que determinam o crescimento anisotropico ¢
um passo importante para a producdo de nanoparticulas com alto grau de controle de
tamanho e forma, em grandes quantidades, o que propiciara uma exploragdo sistematica de
suas propriedades Opticas no desenvolvimento de novas tecnologias. Mas, de uma forma
geral, um modelo unificado que explique a formacdo e crescimento de nanoparticulas
metalicas coloidais com controle de forma ainda ndo é uma realidade. Contudo, acredita-se
que as evidéncias experimentais e teoricas obtidas nesse trabalho, tenham trazido novos
elementos que contribuirdo no desenvolvimento de tal modelo.

Amostras de nanoprismas de prata diferentes tamanhos produzidas pela sintese
fotoquimica foram ainda aplicados em medidas de intensificacdo do espalhamento Raman
de moléculas. A comparacdo quantitativa da intensificagdo obtida para cada amostra
indicou uma dependéncia complexa com tamanho dos prismas com a presengca de um
maximo para nanoprismas em torno de 40 nm. A presenca desse maximo foi relacionada
qualitativamente a processos dissipativos na excitagdo de plasmon de superficie nos
nanoprismas. Apesar das limitagdes experimentais impostas pela instrumentagcdo e
qualidade das amostras, obteve-se uma evidéncia experimental, fora das barras de erro
tipicas do experimento, da existéncia de um tamanho 6timo para o qual a intensificacao
SERS ¢ maxima. Essa ¢ uma informacdo importante que poderd contribuir no
desenvolvimento racional de substratos SERS de alto desempenho explorando

nanoparticulas de prata com morfologia planar.
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7.2 Perspectivas

Nos estudos de formagdo e crescimento dos nanoprismas pela sintese fotoquimica,
alguns pontos ainda ficaram em aberto e novas questdes surgiram. Primeiramente,
experimentos adicionais s3o necessdrios para avaliar a aplicacdo dos processos
identificados no crescimento anisotropico para O caso em que 0S nanoprismas sao
formados pela irradiacdo das sementes sem a adicdo de ions de prata (conversdo
fotoinduzida). Outro ponto seria a influéncia do oxigénio na estrutura cristalina das
sementes, que apresentou uma tendéncia contraria aos resultados da literatura em outros
sistemas (mais oxigénio induzindo mais defeitos). Estudos adicionais sdo necessarios para
elucidar o papel do oxigénio no mecanismo de reducdo dos ions de prata pelo borohidreto
de sodio e na nucleagdo das nanoparticulas esféricas. O oxigénio também pode ter um
papel importante durante o crescimento fotoquimico dos nanoprismas.

Nesse mesmo contexto, ficou clara a necessidade de motodologias de analise
quantitativa de nanoparticulas defeituosas por medidas de difracdo de raios X. Essa ¢ uma
questdo que desafia os métodos de quantificagcdo de difratogramas de raios X baseados em
analises no espago reciproco, pois, além de picos adicionais, a presenca de defeitos causa
alteragdes na intensidade relativas dos picos ordinarios e o aparecimento de uma
intensidade de fundo em algumas regides do espaco reciproco, devido ao espalhamento
difuso e perda de coeréncia entre os raios X espalhados em algumas dire¢des. Uma
alternativa ¢ realizar uma andlise no espaco real, por meio do formalismo da fungdo de
distribuicao de pares.

Apesar da influéncia dos defeitos no crescimento anisotropico ter sido demonstrada
experimentalmente, o mecanismo pelo qual os defeitos levam ao crescimento anisotropico
ainda ndo ¢ claro. Célculos que simulem o crescimento de nanoparticulas precisam ser
realizados, para avaliar a validade dos modelos de crescimento desenvolvidos para
particulas micrométricas haletos de prata no caso de metais em escala nanométrica. Outro
ponto em aberto € a estabilizagdo preferencial de facetas {111} pelo citrato, que também

poderia ser mais bem compreendida com o auxilio de calculos teoricos.
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Uma perspectiva interessante seria explorar o efeito de intensificagdo causado pela
excitacdo de plasmon de superficie nas nanoparticulas em outros sistemas que geram sinais
opticos pouco intensos, tais como o efeito Kerr em filmes finos magnéticos. Outra
possibilidade seria avaliar a intensificagdo em outras reagdes fotoquimicas com moléculas
depositadas na superficie dos nanoprismas de prata ou mesmo outros processos de
superficie que ndo dependem diretamente de luz, como a catalise. A prata ¢ utilizada como
catalisador em alguns processos de alto interesse industrial. A influéncia da excitagcdo de
plasmons de superficie em reacdes cataliticas poderia ser explorada pela utilizagdo de
catalisadores com nanoestruturas de prata com morfologias bem definidas que apresentem
regioes de absorcao bem definidas no espectro visivel.

Em relagdo a aplicacdo dos nanoprismas na intensificacdo do espalhamento Raman
de moléculas, ainda ¢ necessdrio realizar uma comparagdo quantitativa de perfis
experimentais com curvas tedricas obtidos por calculos eletrodinamicos. Do ponto de vista
experimental, seria interessante explorar outras moléculas que substituem o citrato e
mantém as nanoparticulas estaveis. Outra questdo interessante seria avaliar os efeitos de

tamanho para outras morfologias e também para nanoparticulas de ouro
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A) Informacdes Complementares

Apéndices

Tabela Al. Grandezas comumente utilizadas para expressar medidas experimentais das

propriedades Opticas de nanoparticulas coloidais.

Quantidade Equacio de definicdo
Transmitancia T T=1/1,
Extinao 1-T

Extin¢do Ext

Densidade Optica OD

Absortancia a

Absorbancia A

Constante de extingdo/absor¢do/espelhamento y; (cm™)
Secdo de choque de extingao/absor¢do/espelhamento o
(cm?)

Eficiéncia de extingdo/absor¢ao/espelhamento

Ext = log (Io/T)

OD =log (I/1p) ou In (I/Iy)
a=la/ly

A =log (Ip/T)
I=Tyexp(-yiz)

Yi=No;i

oj/(area da particula)
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Tabela A2. Nomenclatura usual e formulas estruturais e quimicas dos principais reagentes

utilizados neste trabalho

nomenclatura em
portugués ou siglas

usadas no texto

Nomenclatura em inglés

Formula estrutural

nitrato de prata Silver nitrate AgNO;
citrato de sodio Trisodium citrate Na3[C3H4(OH)(COOH);]
tolueno toluene CeHsCH3
etanol Ethanol C,HsOH
BSPP bis-(p-sulfonatophenyl)- | Ky[(PCsH4CH3)(CcHsSO3);]
phenylphosphine
dipotassium
Acetona-1-3dicarboxilato | Acetone-1-3-dicarboxilate CsH40(COO0),
Borohidreto de sodio Sodium borohydride NaBH4
Acido tetracloroaurico Hydrogen HAuCly
tetrachloroaurate(I1T)
APTMS 3 Aminopropyl(trimethoxy) NH,C3;HeS1(OCHj3)3
silane
vC Violet crystal Ca4H2sN5Cl
Hexamethyl Violet
ANP 2-amino-5-nitropyridine (NO,)CsHsN(NH,)
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B) Estudos em outros sistemas

A seguir sao apresentados alguns estudos de caracterizagdo estrutural e morfologica
realizados em outros sistemas nanoestruturados, cujos materiais ou motivagao cientifica
principal ndo estdo diretamente relacionados ao tema central desta tese. Todos esses
trabalhos foram desenvolvidos em colaboragdo com outros membros do grupo ou com
outros grupos de pesquisa. Alguns desses trabalhos ja foram publicados e outros

encontram-se submetidos ou em fase final de preparagdo

1. Particle interactions in nanosized granular systems

Marcelo Knobel, Wallace C. Nunes, Herbert Winnischofer, Tulio C. R. Rocha,

Leandro Socolovsky, Carlos L. Mayorga e Daniela Zanchet.
Journal of Non-Crystalline Solids 353, 743-747(2007)

2. A Debye function based powder diffraction data analysis method
Cinzia Giannini, Antonio Cervellino, A. Guagliardi, F. Gozzo, Daniela Zanchet,
Tulio C. R. Rocha and Marinnela Ladisa
Z. Kristallogr. Suppl. 26, 105-110 (2007)

3. Chemical synthesis and structural characterization of highly disordered Ni
colloidal nanoparticles
Herbert Winnischofer, Tulio C. R. Rocha, Wallace C. Nunes, Leandro Socolovsky,
Marcelo Knobel e Daniela Zanchet.
ACSNano (submetido)

4. Magnetic behavior of Ni Nanoparticles with higly disorderd structure
Wallace C. Nunes, Emilio De Biasi, Herbert Winnischofer, Tulio C. R. Rocha,
Daniela Zanchet and Marcelo Knobel.

Phys Rev. B (submetido)

5. Surface tension effects on magnetic nanowires.
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Kléber R. Pirota, Elvis L. da Silva, Tulio C. R. Rocha, Daniela Zanchet, D. Navas,

Manuel Hernandez-Vélez M. Vazquez e Marcelo Knobel

(fase final de escrita)

6. The interplay between crystallization and morphological changes during the
isothermal annealing of iron oxide nanoparticles.

Paula Haddad, Tulio C. R. Rocha, Tatiana Midori, Edvaldo Souza, Marcelo Knobel

and Daniela Zanchet

(fase final de escrita)
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