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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi preparar e caracterizar coloides contendo estruturas
micro e nanométricas de metais nobres (Ag e Au) para aplicagbes fotdnicas. Tais estruturas
apresentam propriedades épticas, eletronicas e cataliticas muito importantes que vém sendo
estudadas e exploradas exaustivamente desde a década passada. A producdo destes coldides foi
feita por trés abordagens diferentes: Ablacdo laser em ambiente liquido (LAL), reducédo
quimica na presenca de agente oxidante e fotorreducdo utilizando LEDs de baixo custo
operando na regido do visivel-infravermelho. Nas nanoparticulas fabricadas por LAL em
diferentes solventes na presenca de PVP, o tamanho médio encontrado foi de 26,2 nm em agua,
21,6 nm em alcool etilico e 18,7 nm em etileno glicol. As sinteses que empregaram reagdes de
reducdo quimica e a fotoreducdo utilizando LEDs permitiram a sintonizacdo das bandas de
plasmons das nanoparticulas variando a quantidade do precursor adicionado ao sistema e pela
escolha do comprimento de onda de irradiagdo. A sintonizabilidade das bandas de plasmons
das particulas sintetizadas por reducdo quimica foi possivel na faixa de 460 a 850 nm. O
tamanho médio das particulas produzidas por fotoreducéo foi encontrado na faixa de 30 a 150
nm dependendo do comprimento de onda do LED empregado. As frequéncias de ressonancia
dos plasmons de superficie destas particulas corresponderam aos comprimentos de onda de
475, 510, 580 e 725 nm obtidos por irradiacdo em 467, 475, 520 e 630 nm, respectivamente.
Particulas micrométricas do tipo estrela e nanoprismas de ouro com tamanhos na faixa de 30 a
250 nm também foram preparados em etileno glicol e PVP por fotorreducdo com LEDs. A
técnica de purificacdo dos coloides por centrifugacdo em gradiente viscoso de sacarose
mostrou-se eficiente na homogeneizacao da dispersdo de tamanhos e formas. O coeficiente de
absorcao de trés fotons dos nanoprismas de ouro no comprimento de onda de 800 nm foi de =
8,9 x 10 cm®/W?. As técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho foram: Absorcéo
UV-visivel, mobilidade eletroforética, Raios X, Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difracao de elétrons e Varredura - Z (Z-
Scan).

Palavras-chave: Coloides metalicos, Plasmon de Superficie Localizado, Nanoparticulas
anisotrépicas, Z-Scan.



Abstract

The main goal of this work was to prepare and characterize colloids containing micro- and
nano-structures of noble metals (Ag and Au) for photonics applications. Such structures
present very important optical, electronics and catalytical properties that have been studied and
exhaustive explored since the last decade. The production of the colloids was made by three
different approaches: Laser Ablation in Liquid (LAL), chemical reduction in the oxidant
environment and photoreduction using narrow band and low cost LEDs emitting in the visible-
infrared spectra. The nanoparticles produced by LAL in different solvents stabilized with PVP,
presented the average sizes of 26,2 nm in water, 21,6 nm in ethylic alcohol and 18,7 nm in
ethylene glycol. The synthesis based on chemical reduction reactions and photoreduction
enable controlling of the plasmon bands of the particles by the precursor amount added to the
system and by selection of the irradiation wavelength. The tunability of the resonance
wavelength of the surface plasmons of the particles synthesized by chemical reduction was
possible from 460 to 850 nm. The average size of the particles produced by photoreduction
varied from 30 to 150 nm depending on the LED wavelength employed. The localized surface
plasmon resonances of the particles in photo reduced colloids corresponded to the wavelengths
of 475, 510, 580 and 725 nm obtained by irradiation at 467, 475, 520 and 630 nm, respectively.
Micrometers particles of star shape and gold nanoprisms with dimensions in the range from 30
to 250 nm were also prepared in ethylene glycol and PVP by photoreduction using LEDs. The
colloidal purification technique by centrifugation in sucrose viscosity gradient showed to be
quite efficient for the particles size and shape homogenization. The three-photon absorption
coefficient of the gold nanoprisms for optical wavelength of 800 nm was = 8,9 x 102 em®/W2,
The characterization techniques employed in this work were: UV-visible absorption,
electrophoresis mobility, X Ray, Transmission Electronic Microscopy (TEM), Scanning
Electronic Microscopy (SEM), Electron Diffraction and Z-Scan.

Key Words: Metal colloids, Localized Surface Plasmon, Anisotropic nanoparticles, Z-Scan.
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Introducéo

1. Introducéao

Por apresentarem propriedades fisicas e quimicas diferentes tanto do &atomo ou
molécula isolados quanto do material volumar (bulk), as nanoestruturas vém recebendo cada
vez mais atencdo em diversas areas da pesquisa cientifica contemporanea. Nanoparticulas
metalicas em sistemas coloidais, compdsitos e filmes finos tém motivado uma grande

variedade de propostas tecnoldgicas em virtude de suas propriedades plasmdnicas [1].

A ciéncia dos materiais nanoestruturados lida com objetos cujas dimensdes estdo na
escala de 1-100nm. Propriedades fisicas e quimicas da matéria nessa escala sdo bastante
diferentes daquelas encontradas em escalas do nosso cotidiano ou ainda menores. Entende-se
que variacbes nas propriedades térmicas, Opticas, magnéticas, eletronicas e cataliticas de
estruturas nessa dimensdo sdo devidas, entre outros fendmenos, ao confinamento espacial dos
elétrons em semicondutores, efeitos de superficie em metais e aumento da energia superficial
em virtude da reducdo do numero de coordenacdo (fracdo de atomos na superficie da
nanoestrutura) que € ainda mais critico em sitios de baixa coordenacdo (&tomos nos vértices e

arestas das nanoestruturas) [2, 3].

E grande o interesse em materiais condutores nanoestruturados devido a seus efeitos de
plasmons superficiais. A plasmonica, ciéncia que compreende grande parte do campo da
nanofotdnica, se baseia nos processos de interacdo entre a radiacdo eletromagnética e elétrons
de conducdo em nanoestruturas metalicas. Tais processos conduzem a efeitos de
engrandecimento de campos Opticos proximos a tais nanoestruturas, culminando em
fendmenos de amplificacdo tanto de processos emissivos (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy -SERS e Surface Enhanced Fluorescence Spectroscopy-SEFS) quanto de ndo
linearidades dpticas [4-7]. Esses fendmenos por sua vez, aumentam as potencialidades de um
dado material que os apresente, tornando-o forte candidato a modernas aplicacGes tecnoldgicas,
quer seja na busca por alternativas energéticas renovaveis [8, 9], no desenvolvimento de
biosensores para diagnostico e terapia nas areas de satde [10, 11] ou no desenvolvimento de
dispositivos opto-eletrénicos [12-14], evidenciando uma verdadeira revolucdo tecnoldgica

proporcionada pela plasmdnica [15-20].

Este trabalho teve por objetivo desenvolver e caracterizar, do ponto de vista

fundamental, materiais com tais potencialidades — coldides de prata e ouro — otimizando e
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controlando para isso, os efeitos de plasmons de superficie através do controle de dimenséo e
morfologia das nanoparticulas. E descrito no capitulo 2, a fundamentacio tedrica para a
compreensdo de um sistema coloidal: a estrutura e interacGes presentes, 0S mecanismos e 0s
processos de nucleacdo e crescimento de um sistema de nanoparticulas isotropicas e
anisotropicas. E apresentado ainda no capitulo 2, de forma sucinta, o fenémeno de plasmon de
superficie localizado. No capitulo 3 foram detalhadas as trés técnicas utilizadas neste trabalho
para a producdo dos coldides bem como a revisdo bibliogréfica da literatura apresentada em
cada técnica. No capitulo 4 encontra-se detalhada a metodologia empregada em cada um dos
estudos desenvolvidos nesta tese. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos
juntamente com a discussdo em cada etapa. Haja vista que a tese trate de assuntos
interdisciplinares, na medida da necessidade, alguns conceitos e fundamentacdes tedricas
breves sdo introduzidas e/ou descritas juntamente com o0s resultados e as discussdes.
Finalmente no capitulo 6, encontram-se sumarizadas as conclusdes de todos os estudos
realizados nesta tese bem como uma pequena lista com perspectivas atuais e futuras deste
trabalho.
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2.1. Sistemas coloidais: Conceitos e classificacoes

Um sistema coloidal — do grego kolla: cola — é um sistema disperso de duas fases, no
qual uma delas tem dimensao entre Inm a 1um e a outra representa uma fase continua (Figura
1).

© ° o o €— Fase continua

(#) O oo (¥) o
O o i

o lnm-1pum 0(— Fase dispersa
O o'0°

Figura 1: llustracdo esquematica de um sistema coloidal. Adaptado de [21].

Variedades de estados fisicos da fase continua e da fase dispersa d&o origem a

diferentes tipos de dispersdes (tabela 1).

Tabela 1: Tipos de dispersao coloidal. Adaptado de [21].

Fase continua

Fase dispersa

Classificacéo

Exemplos

Liquido Aerosol Nuvens, neblina, spray de
Gés cabelo.
Sélido Aerosol Fumaca, poeira
Gés Espuma Espuma de sabdo,
Liquido chantilly
Liquido Emulsio Leite, mel, maionese,
sangue
Sélido Sol Tinta, sangue
Sélido poroso Gréos de pd prensado
Gas Espuma Isopor, suflé, pedra-pomes
Sélido
Liquido Gel ou emulsdo sélida Manteiga, gelatina, queijo
Sélido Suspensdo solida ou Sol Concreto, cristal de rubi,

solido

ligas metalicas
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Sistemas coloidais em geral, possuem caracteristicas bastante especificas: massa
elevada e alto valor na relacdo area/volume da fase dispersa. Nas interfaces de separacdo entre
a fase dispersa e 0 meio continuo, manifestam-se fenémenos de superficie caracteristicos, tais
como: efeitos de adsorcdo de moléculas e dupla camada elétrica. Tais fenémenos sdo de grande
importancia na determinacdo de propriedades fisico-quimicas do sistema como um todo [21].
Dentre os sistemas coloidais mais estudados atualmente, destacam-se os de nanoparticulas
metalicas — dispersdo do tipo sol — em virtude de suas propriedades Opticas, magnéticas e
cataliticas. Neste trabalho vamos nos concentrar em coldides deste tipo.

Um coldide de nanoparticulas metalicas apresenta a fase dispersa formada por
agregados de atomos com dimens@es de até 100 nm aproximadamente. As propriedades fisicas
e quimicas desses aglomerados sdo diferentes tanto do atomo ou molécula isolados quanto do
material volumar (bulk) [2]. A partir dessa dimensdo, a estrutura de bandas eletronicas destes
pequenos aglomerados (clusters) evolui suavemente em direcdo ao valor limite encontrado no
material em macroescala (Figura 2) e, portanto, tais propriedades que fazem destes agregados

sistemas especiais, comecam a se tornar as mesmas do material volumar [3].

(a) (b) (c)

E
[ E/(HOMO) E E,
13

B - DOS(E) L BOSES

DOS(E)

Figura 2: Esquema ilustrativo da evolugdo da estrutura de bandas eletrénicas de metais em trés regimes: (a) atomo
isolado; (b) clusters e pequenos aglomerados de atomos; (c) material volumar. Adaptado de [2].
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2.2. Interacdes fisicas e quimicas presentes em um sistema coloidal

Algumas das interacdes fisicas e a dindmica de nanoparticulas em um sistema coloidal
sdo descritas pela teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek). Nessas interagcdes —
chamadas ndo covalentes ou intermoleculares — moléculas e particulas atraem-se e repelem-se
sem que ocorra quebra ou formacdo de novas ligacbes quimicas, pois as energias envolvidas
em tais interacbes sdo muito menores do que aquelas envolvidas em processos reativos
(reacdes ibnicas e covalentes). Dois tipos de forcas de natureza eletromagnética sdo descritas
pelo modelo DLVO: forcas eletrostaticas da dupla camada elétrica na superficie da particula
(interagdo Coulombiana repulsiva) e forcas de Van der Waals oriundas de interagdes dipolo-
dipolo e dipolo-monopolos (interagdes eletrodindmicas atrativas). Além destas duas classes de
interacdes, existem outras que ndo séo levadas em conta nesse modelo — chamadas interagdes
ndo DLVO - e que sdo igualmente importantes para a estabilidade do coloide, a saber:
interacdes estruturais e de solvatacdo [21]. Tais forcas de solvatacdo tém origem na interacéo
entre as moléculas do solvente e a superficie da particula. A seguir discutiremos brevemente

essas classes.
= |nteracdes da dupla camada elétrica

Superficies de particulas coloidais possuem carga elétrica. Essa carga pode ser
adquirida por meio da adsorcdo de ions da fase continua ou por ionizacdo da superficie.
Superficies em contato com &gua, por exemplo, possuem maior tendéncia a se tornarem
negativamente carregadas — a dgua é um excelente solvente para ions por causa de sua alta
constante dielétrica — pois os cations, mais hidratados e, portanto mais volumosos que 0s
anions tendem a permanecer no seio da fase dispersa enquanto que anions Sao mais
polarizaveis e possuem maior tendéncia a serem adsorvidos na superficie [21]. Em virtude
desse acumulo de carga adsorvida, ions de carga oposta — também chamados contra ions — sdo
atraidos para a interface neutralizando esse excesso de cargas e formando a estrutura da
chamada dupla camada elétrica, cuja espessura é conhecida como comprimento de Debye. Os
fons dispersos na fase continua que possuem a mesma carga dos ions determinantes do
potencial sdo chamados de co-ions [21]. Os trés modelos classicos mais conhecidos de
estrutura para essa dupla camada — Helmoholtz-Perrin, Gouy-Chapman e de Stern — abordam
diferentes distribui¢cGes dos contra-ions e, portanto, diferencas no comportamento do potencial

elétrico nas vizinhangas da superficie carregada (Figura 3).

23



Fundamentacdo Teorica

(c)

Figura 3: (a) Dupla camada elétrica de Helmholtz e Perrin e curva de potencial correspondente y(x). (b) Dupla
camada de Gouy e Chapman e curva de potencial correspondente. (c) Dupla camada de Stern combina as duas
idéias anteriores. Fonte: Referéncia [21]

No modelo de Helmholtz e Perrin, a dupla camada se comporta como um capacitor.
Assim, o potencial correspondente varia de forma abrupta e linearmente ao longo da estreita
dupla camada formada por ions adsorvidos na superficie e contra ions atraidos e distribuidos na
segunda camada (Figura 3a). Na dupla camada de Gouy e Chapman, supde-se uma distribuicéo
difusa de contra-ions cuja concentracdo em relacdo a superficie varia de acordo com a
distribuicdo de Boltzman, eliminando falhas da teoria anterior (Figura 3b). O modelo de Stern,
mais proximo da realidade, combina as duas idéias anteriores. Segundo este, as primeiras
camadas de ions estdo ligadas a superficie por forcas idnicas e forcas de adsorcdo até uma
distancia & e 0s demais ions necessarios para compensar a carga dos ions determinantes do
potencial estdo na parte difusa da dupla camada. O potencial total dessa estrutura, conforme
ilustrado na Figura 4, é composto pelo potencial da parte difusa da dupla camada somado a

diferenca de potencial entre as placas do capacitor na regido proxima a superficie [21].

fons

- ©
Camada de Stern

© Planode

cisalhamento

Fase continua

Potencial da superficie

"% Potencial zeta § = W(A)
mV

0
Distancia da superficie da particula

Figura 4: llustracdo da dupla camada elétrica de Stern e 0 comportamento do potencial proximo a superficie.

Destaque para o valor do potencial na regido do plano de cisalhnamento.
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O chamado plano de cisalhamento situa-se a uma distancia da superficie da particula na
qual o meio que a circunda comporta-se como fluido, sofrendo agéo de forgas de cisalhamento.
Na regido interior a essa distancia, os ions estdo firmemente ligados ou adsorvidos na
superficie e se movem junto com a particula, como se fizessem parte da camada metélica sélida
mais externa daquela. Esta distancia obviamente depende do tipo de superficie e dos ions que
ali se encontram adsorvidos, mas é tipicamente da ordem da espessura da dupla camada

elétrica ou comprimento de Debye (A).

= Forcas de van der Waals

Para a maioria das moléculas, a carga elétrica total é zero, mas ndo é distribuida de
forma equilibrada ao longo da mesma em virtude das diferentes eletronegatividades dos 4&tomos
que a constituem. Portanto, tal molécula pode possuir um lado mais negativo e outro mais
positivo gerando assim um dipolo elétrico. Uma molécula com tal momento de dipolo pode
rotacionar livremente e, se estiver proxima a uma carga positiva, tende a rotacionar até seu
polo negativo apontar em direcdo a carga positiva, situacdo de maxima interacdo em modulo e
minima energia. Entretanto, considerando uma temperatura finita T > 0, flutuacGes térmicas
tendem a forcar uma orientacdo que flutua aleatoriamente. Para orientacdes completamente
aleatorias, a interacdo resultante seria zero. Todavia, as orientacbes com menor energia
potencial serdo favorecidas em relacdo as de maior energia e, na média, o balangco entre esses
dois efeitos concorrentes resultard numa orientacdo preferencial do sistema dipolo-monopdlo e
eles se atrairdo [22]. A energia potencial associada a interacdo de um sistema desse tipo,

considerando ou ndo a presenca de energia térmica, esta representada na figura 5(a) e 5(b).

No caso de duas moléculas polares rotacionando livremente a uma temperatura T, tem-
se 0 mesmo tipo de balangco entre as orientacdes preferenciais dos dipolos e o movimento
térmico, como no caso do sistema dipolo-monopolo. A equacdo dessa energia livre dipolo-
dipolo esta ilustrada na figura 5(c) e é conhecida como energia de Keesom. Uma molécula
apolar pode também ter um momento de dipolo induzido pelo campo elétrico do dipolo
permanente de outra molécula na sua proximidade. Tal resposta ao campo elétrico do dipolo
permanente € medida pela polarizabilidade o e a energia dessa interacéo, cuja equacao estd em

5(d), é conhecida como energia de Debye .
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Figura 5: Interacoes fisicas presentes nas forcas de van der Waals: (a) dipolo-monopolo; (b) dipolo
rotacionando-monopolo; (c) Interacdo de Keeson; (d) Interacdo de Debye e (e) Interacdo de dispersdo de
London: hv; e hv, é a energia para se ionizar o primeiro elétron de cada molécula e a; € o, as respectivas

polarizabilidades. Adaptado de [21].

Mesmo entre duas moléculas apolares pode existir uma interacdo do tipo atrativa, que
ndo pode ser derivada da eletrodindmica classica como todas as interacfes descritas até aqui. A
origem de tal interacdo, conhecida como interagcdo de dispersdo de London, ilustrada em 5(e),
pode ser compreendida quando consideramos um atomo com seu nucleo positivo circulado por
elétrons orbitando-o com frequiéncias tipicas da ordem de 10™-10%° Hz. Em todo instante,
portanto, o atomo é polar, com a direcdo de polarizacdo mudando a essa taxa. Quando dois
osciladores se aproximam e se perturbam, orientacdes atrativas tém maior probabilidade do que
repulsivas como nos casos anteriores e, em média, esse efeito conduz a uma forca atrativa. A
forca atrativa de van der Waals é, portanto, a soma das trés interacdes dipolo-dipolo descritas:

Keeson, Debye e de London, sendo que a ultima € geralmente o termo dominante [22].

As Figuras 6(a) e (d) ilustram o potencial atrativo de van der Waals, o potencial
repulsivo coulombiano da dupla camada elétrica e o potencial resultante. O valor do potencial

resultante no plano de cisalhamento é chamado de potencial zeta ( = y(A) na Figura 3c).
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Figura 6: (a) InteragBes consideradas na teoria DVLO; (b) minimos e barreira energética no potencial resultante e
(c) Diferentes potenciais resultantes da densidade de carga superficial; (d) Hustracdo do equilibrio dinamico entre
forgas repulsivas coulombianas da dupla camada e forgas atrativas de van der Waals de mais curta distancia.
Adaptado de [22].

Para superficies altamente carregadas numa solucdo de ions ha uma forte repulsdo de
longo alcance cujo pico situa-se na chamada barreira energeética (Figura 6b). Em solucGes mais
concentradas ha um significativo minimo secundario a direita da barreira energética e nessa
regido o coldide € dito cineticamente estavel. Para superficies com baixa densidade de carga, a
barreira energética sera muito mais baixa (Figura 6c, curva b). Isto conduz o sistema a uma
lenta agregacdo, conhecida como coagulacdo. Abaixo de uma determinada concentracgéo,
conhecida como concentracdo critica de coagulacdo, a barreira energética fica abaixo de zero
(Figura 6¢, curva c) e as particulas coagulam rapidamente. Neste caso, o coldide é dito instavel.
Finalmente, quando a carga superficial das particulas aproxima-se de zero, a curva da interacéo
resultante aproxima-se da curva de interacdo atrativa de van der Waals e as superficies atraem-

se a qualquer distancia levando o sistema a coalescer imediatamente (Figura 6c, curva e).

O valor do potencial zeta indica diretamente a condicdo de estabilidade do sistema
coloidal porque reflete a magnitude da carga elétrica efetiva na superficie da particula e pode
ser usado para prever e controlar a estabilidade da suspensdo. Assim, este potencial é sensivel a
fatores como: concentracdo de sais no meio, pH da solugdo, concentragéo de surfatantes, outras
formas de estabilizacdo do sistemam, etc [23]. Quando o valor em modulo do potencial zeta é
suficientemente baixo, a energia de atracdo excede a de repulsdo e a dispersdo pode se

colapsar, formar agregados maiores e se precipitar. Valores altos em mddulo representam
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coléides com maior estabilidade [24]. Na Tabela 2 abaixo estdo os valores de potencial zeta e a
estabilidade correspondente do sistema coloidal.

Tabela 2: Potencial zeta e estabilidade correspondente de um sistema coloidal qualquer cuja fase continua € agua.

Potencial zeta { (mV) Estabilidade do coldide
deQat5 Floculagdorépida

de +10 a £30 Instabilidade incipiente

de+30a+40 Estabilidade moderada
de+40a+60 Boa estabilidade

maior que + 60 Excelente estabilidade

Fnte: Referéncia [24]

O potencial zeta ndo pode ser medido diretamente. Assim utiliza-se algum tipo de
medida indireta, a partir da qual se calcula o potencial. A técnica mais utilizada — para
solventes com viscosidade e constante dielétrica da ordem da agua e particulas ndo muito
menores que 15 nm — é através da medida da mobilidade eletroforética das particulas.
Preenche-se uma cubeta com dois eletrodos com a suspensdo coloidal diluida e aplica-se um
potencial elétrico a suspensdo. As particulas com carga elétrica liquida se deslocarao na direcéo
do eletrodo de carga contraria, tdo mais rapidamente quanto maior a sua carga elétrica e maior
0 campo elétrico aplicado. Ao quociente da velocidade de deslocamento pelo campo elétrico
da-se 0 nome de mobilidade eletroforética, expressa em m?/V.s. Este valor é utilizado numa
equacdo — as aproximacdes de Smoluchowski ou de Debye sdo as mais utilizadas — para o
calculo do potencial zeta [23] . Para altas viscosidades do meio e baixa constante dielétrica
utiliza-se a técnica PALS (Phase Alternate Light Scattering). Para se ter uma vaga idéia por
uma rapida comparacdo, temos para a agua a temperatura ambiente, viscosidade de 0,89 cP e
constante dielétrica relativa de 78, resultando em uma mobilidade eletroforética relativa igual a
1 (um). Na glicerina — um caso extremo — temos viscosidade de 954 cP a temperatura ambiente
e constante dielétrica relativa de 43, resultando numa mobilidade relativa (medida pela técnica
PALS) de 0,0005 [25].
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2.3. Processo de nucleacao e crescimento de nanoparticulas

Na solucdo contendo o precursor dissolvido, eventuais colisdes entre atomos e
pequenas particulas devido ao movimento Browniano formam agregados (clusters). Estes tém
dois destinos possiveis: continuar crescendo através da incorporacdo de mais a&tomos a ponto
de galgar um raio critico capaz de elevar o agregado ao nivel de uma pequena particula e dai
possivelmente a um sdlido, ou se redissolver da mesma maneira eventual em que se formou.
Este raio critico é determinado por importantes fatores termodindmicos como temperatura e
energia livre de Gibbs. Dois processos, concorrentes, podem ser distinguidos nesses primeiros
instantes da formacdo do coldide — nucleacdo e crescimento. Visto que a concentracdo do
precursor € finita, ndo é dificil perceber que quanto maior for o nimero de ndcleos (particulas
que alcancaram o0 raio critico) formados nestes primeiros instantes, menores serdo as
dimensdes alcancadas pelas nanoparticulas e consequentemente mais homogéneo sera o
coléide em seu estagio final de formag&o. Entretanto, processos importantes como o Ripening
de Ostwald, que é a absor¢cdo dos clusters ou particulas menores pelas maiores, podem

interferir no tamanho da populacéo coloidal.

Estes processos estdo ilustrados no esquema de La Mer da Figura 7. Apos a injecao de
todo o precursor das nanoparticulas, a concentracao deste na solu¢do decai muito rapidamente
pois nestes primeiros instantes ha uma intensa formacdo de clusters devido o movimento
browniano. O processo de nucleacdo inicia-se imediatamente e o crescimento dos nucleos
ocorre concomitantemente com este. Em seguida o Ripening de Ostwald toma lugar no
processo, quando hd muito pouco ou nenhum processo de nucleacdo ocorrendo. Por fim, bem
depois de esgotar-se o consumo do precursor das nanoparticulas, alcanca-se o estagio
conhecido como saturacdo. Neste, ndo significa que ndo haja mais material precursor das
nanoparticulas no coldide — pois pode haver formacdo de subprodutos e precursor que
permaneceu inalterado no seio da solucdo. Trata-se apenas de um estagio onde nenhum
crescimento ou nucleacdo ocorre. A escala de tempo destes processos pode variar
substancialmente dependendo da técnica empregada. Na reducdo quimica do precursor através
da adicdo de um agente redutor forte, por exemplo, estes primeiros instantes de nucleacdo e
crescimento sdo muito mais rapidos do que quando o mesmo sistema € reduzido por um agente
redutor mais fraco e aquecido com o tempo para se alcancar um deslocamento sistemético da
distribuicdo de tamanhos no col6ide, como no conhecido método de Turkevich [26, 27]. J& em

metodologias que empregam radiacdo eletromagnética para continua reducdo do precursor, o
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processo de crescimento das particulas pode se estender por horas ou dias, como veremos

adiante.

Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

Nucleation

Nucleation Threshold

(arbitrary units)
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Figura 7: Diagrama de La Mer sobre o crescimento de nanocristais. Fonte [28]

Além do Ripening de Ostwald, argumentos cinéticos nos leva a supor que fatores como
a temperatura e viscosidade do meio — relacionados a difusdo dos atomos e particulas, entre
outros, sdo decisivos na distribuicdo de tamanhos final alcancada pelo coldide. E o sé@o de fato.
N&o ¢é dificil demonstrar, por uma abordagem termodinamica, que a baixas temperaturas, 0
processo de nucleacdo é favorecido, pois, a energia de ativacdo necessaria para a formacéo de
um nucleo se torna menor e, com ela, também menor se torna o raio critico para a formacéo de
um ndcleo. O resultado de um resfriamento no coldide nos primeiros instantes de formacéo das
particulas € um sistema mais homogéneo e de menor distribui¢do de tamanhos. Estes resultados
foram obtidos por Volmer e Weber em 1926. Na referéncia [29] o leitor encontrard o
tratamento dado por estes dois cientistas de forma bastante objetiva e na referéncia [30] o leitor
interessado no aprofundamento da fundamentacdo termodinamica e matematica encontrara um

texto mais adequado aos seus interesses.
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2.3.1 Mecanismos de crescimento anisotrépico em nanocristais metalicos

Embora a discussdo sobre 0s mecanismos que originam anisotropias em nanocristais
ndo esteja totalmente encerrada na literatura, parece haver um consenso sobre o papel do O; na
solucdo ou outro agente que produza oxidacdo nos primeiros estdgios dos nicleos recém
formados — fase conhecida como semente. A presenca do oxigénio na fase em que as sementes
anisotropicas estdo se formando é fundamental para a geracdo de defeitos cristalogréaficos nos
primeiros estagios apods o estabelecimento dos nucleos [31-34] e a estrutura interna da semente
sera fundamental para a forma final alcangada pelo cristal. Todos os metais nobres se
cristalizam na fase cubica de face centrada (CFC). O teorema de Wulff, comprovado
experimentalmente e que fundamenta boa parte das discusses encontradas na literatura sobre
energia de superficie de nanocristais [34-38], prediz que uma nanoparticula de metal nobre,
sendo uma estrutura monocristalina, assume a forma de um octaedro truncado (ou poliedro de
Wulff) como sua forma de equilibrio em um gas inerte. Entretanto, em uma sintese na fase
liquida o que se produz é bastante diferente do poliedro de Wulff por causa das interacdes
anisotropicas de diferentes facetas dos nanocristais com o agente estabilizante/solvente, a
formacdo de estruturas geminadas com energias mais baixas do que as de um cubo-octaedro
e/ou o0 uso de elevadas temperaturas durante a reacdo. Estes atributos destacam as sinteses em
fase liquida como mais versateis e poderosas do que os métodos de fase em vapor. O método
poliol, as metodologias baseadas em crescimento por sementes e as sinteses fotoquimicas estéo
entre as mais bem estabelecidas sinteses de fase liquida para a producéo de nanoparticulas de

ouro e prata [39-41].

Sementes com diferentes estruturas podem crescer na solucdo e originar formas
diferentes [42]. A Figura seguinte ilustra bem estas possiveis rotas durante o crescimento. Uma
semente do tipo cristal unico, por exemplo, pode se desenvolver até uma forma particulada
clbica ou cubo-octaédrica, com o grau de truncamento de suas quinas e bordas precisamente
controlado [43]. Isto é alcancado pelo controle das taxas de crescimento relativas, ao longo das
direcOes cristalograficas <100> e <111>. Na pratica, isso é feito pela adicdo de um agente
estabilizante que possua maiores afinidades quimicas com as faces orientadas por essas
diregdes cristalogréaficas [44]. A partir dai, anisotropias do tipo bastdo com secdo transversal
cubica ou octaédrica podem ser alcangadas pela ativacdo de facetas especificas por processos
de oxidagdo. Sementes com geminacdo simples podem, da mesma forma, originar bastdes com

secdo bipiramidal e sementes com mdultiplas geminagdes podem originar anisotropias com
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secdo pentagonal. A introducdo de falhas de empilhamento nas sementes, atraves de agentes

oxidantes, conduz a formacéo de placas hexagonais ou prismaticas.

Sementes Poliedros Anisotropias
Oclaedro
Superficie
de alivaca A
N @’ vagho
\ 4 \ B
Cristal Cubo-octaedra Bastao octogonal
nico Superficie
' de alivagso
Cubo Bamra
Germinacao Bipiramide Bastao bipiramidal
simples
Precusor e | Estabilizagao das
metdlico facetas [100]
Nacleo i -
& Lm
Mdiiplo- Bastao pentagonal
germinada
Icosaedro
- o]V
Falha de I .
empilhamento :;'nrimgdae‘:ﬂ s

Figura 8: Mecanismos de crescimento de nanocristais de metais nobres. As cores verde, amarelo e roxo
representam as facetas {100} e, {111} e {110} dos cristais, Adaptado de [42]

Flutuacbes dos defeitos cristalograficos nas particulas sementes entre geminacéao
simples ou maltiplas geminacBes (contornos de macla), muito comuns no seio da sintese
liguida devido principalmente a efeitos de temperatura, conduzem a um sistema repleto de
formas diferentes coexistindo no mesmo coloide [45]. O que se tem feito na pratica € a
purificacdo do coldide por diversas técnicas — entre elas, técnicas de centrifuga¢do, como
discutiremos mais adiante — ja que o controle da estrutura interna das sementes € bastante
critico. Neste trabalho, um dos focos foi o desenvolvimento ou adaptacdo de diversas

metodologias da literatura para um sistema fotoquimico utilizando como fonte de irradiacdo
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LEDs de baixo custo e boa qualidade espectral ao invés de lampadas ou lasers. Alguns dos
diversos tipos de particulas sintetizadas por este sistema de LEDs durante este trabalho de

doutorado pode ser visto na Figura seguinte.

DF /UFPE
87 33 SEI

DF /UFPE
X7,808  Znm @7 33 SEI

DF /UFPE
3 SEI

Figura 9: Micrografias representativas de MET e MEV de diversos coloides de ouro e prata produzidos pela
irradiacdo com LEDs em metodologias desenvolvidas neste trabalho ou adaptadas da literatura. As imagens
foram obtidas no CETENE e no laborat6rio de microscopia eletrénica do DF na UFPE entre 2008 e 2013.

33



Fundamentacdo Teorica

Na Figura acima, da esquerda para a direita pode-se observar: nanobastdes de ouro com
duas razdes de aspecto diferentes, nanoprismas de ouro, pseudoesferas de prata, nanocubo de
ouro, particulas tipo “osso de cachorro” ou “gravata borboleta” de ouro, nanobastdes tipo
paralelepipedos de ouro, particulas poliédricas (octaedros, decaedros, bipiramides),
Microparticulas de ouro tipo “estrela de Davi”, nanoprismas de prata purificados, nanodiscos
de prata e novamente estrelas de Davi e particulas poliédricas. Na imagem inferior da coluna
central encontra-se uma foto de alguns coloides reunidos contendo algumas destas estruturas
metalicas, exibindo as cores alcancadas ap06s a irradiacdo. Na ultima imagem tem-se uma
micrografia de MEV de uma placa prismatica micrométrica de ouro. Todas estas particulas
foram sintetizadas pela metodologia fotoquimica baseada no sistema de LEDs que sera

mostrado mais adiante.
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2.4. Plasmons de superficie localizados

A palavra plasmon refere-se ao quanta de oscilacdo de um plasma. Entende-se por
plasma um sistema formado por ndcleos positivos, ions e elétrons livres dispersos numa
estrutura semelhante a um gas, por isso tal sistema € referido como um gas neutro de elétrons
livres. Metais e semicondutores dopados podem ser tratados como um plasma porque
consistem estruturalmente de uma rede fixa de fons positivos envoltos por uma nuvem de
elétrons praticamente livres cuja carga neutraliza a da rede fixa [46]. Tal sistema se polariza
facilmente na presenca de um campo elétrico externo ja que os elétrons experimentam apenas

uma pequena forca de resisténcia por parte da rede (figura 10).

€AMPO
ELETRICO

tx

S ~—

METAL

= 3

R — X

Figura 10: lHustragdo do deslocamento do gés de elétrons livres na superficie do metal como resposta ao campo

elétrico da radiacgdo incidente.

Essas oscilacdes da nuvem eletronica na superficie do metal sdo chamadas oscilacGes
de plasma e o célculo da freqliéncia dessas oscilacGes pode ser obtido de maneira relativamente
simples, considerando o modelo de Drude-Lorentz, que combina o0 modelo da condutividade de
elétrons livres de Drude com o modelo do dipolo oscilante de Lorentz [46]. A equacdo de
movimento para o deslocamento x(t) da nuvem é dada pela equacéo (1).

X oy 2 = E() = —eBpe-ot (1
my——+mey——=— = —ekje
072 oV dt 0 €Y)
onde w € a frequéncia do campo elétrico, E; a amplitude, e e my a carga e massa do elétron e y

a taxa de amortecimento. A solucéo desta equagdo pode ser obtida substituindo x(t) abaixo na
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equacéo (1).
x(t) = x,e 7t (2)

fazendo isso obtemos:

eE(t)
my(w? + iyw)

x(t) =

(3)

A polarizacdo do gas de elétrons é dada por:
P(t) = —Nex(t) (4)

onde N é o numero de elétrons livres por unidade de volume do gas. O vetor deslocamento

elétrico pode ser dado pelas duas equacdes (5) e (6).
D = €,€,E(t) (5)
D =¢,E(t) + P(t) (6)

onde €, € a constante dielétrica relativa e €, a do vacuo. Por substituir (4) em (6) temos:

D= e B Ne?E(t) ;
= €o my(w? + iyw) (7)
Comparando (7) com (5) obtemos:
() =1 Ne? 1 8
eri®) = €0 (W? + iyw) ®
que pode ser escrita como:
_ Wp,p°
&) =1-r s ()

A grandeza w,, , na equacdo (9) é conhecida como a freqiiéncia de plasma do metal bulk.

1
Ne?\2
= 10
C‘)p,b <60m0> ( )

ou ainda, separando a parte real e imaginaria na equacao (9) e considerando w > y, temos:
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2 2
wp,b . y(‘)p,b
e-(w) = (1 Y >+ l< " > (1)

que é conhecida como a expressdo de Drude-Sommerfeld para a funcéo dielétrica do metal,

aproximada para freqiéncias altas comparadas a constante de amortecimento (w > y) [47].

Até aqui ndo fizemos nenhuma hipdtese sobre a dimensdo do metal envolvido na
interacdo com o campo eletromagnético. Entretanto, a relacdo entre o comprimento de onda da
radiacdo e a dimensdo da particula metalica excitada € muito importante e pode ser classificada
em dois regimes de interacdo: o quase-estatico, no qual o tamanho da particula é muito menor
que o comprimento de onda e o caso geral, em que o tamanho é apenas menor ou da ordem do
comprimento de onda. No primeiro caso podemos considerar com boa aproximacdo que 0s
campos elétricos e magneticos experimentados pela particula possuem fase espacialmente
constante, porém dependente do tempo, resultando em uma polarizacdo homogénea sobre a
particula metélica (Figura 11). No caso do regime geral, a polarizacdo € inomogénea e
excitacdes multipolares acontecem devido as mudancas de fase da onda incidente no interior da
particula. Para particulas maiores que o comprimento de onda da radiacdo, tem-se o regime

bastante conhecido da dptica geométrica.

(a) Regime Quase-Estatico: 2R<<). (b) Regime Geral: 2R\
E m

Polarizagao
homogénea

Mudangas de fase
Excitagao multipolar

Figura 11: Interacdo da luz com particula metalica nos dois regimes mencionados

Considerando o regime quase-estatico, suponha uma particula esférica, metalica e

homogénea de raio R e constante dielétrica & imersa em um meio dielétrico de constante &, no

qual existe um campo elétrico uniforme E = E,Z. Os campos elétricos dentro e fora da esfera,
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E; e E,, podem ser obtidos pelos potenciais escalares ¢i e ¢, que satisfazem a equacdo de
Laplace V2¢ = 0 em toda regido do espaco em volta da particula. Aplicando as condicGes de
contorno na superficie da esfera (¢ e o componente normal do vetor deslocamento elétrico

devem ser continuos na interface), obtemos:

—3&m

¢, = (m) Eyrcosf r<R (12)

= E,rcos6 + (ﬂ) e, 059 >R (13
¢, = Egrcos £+ 2¢, 072 r (13)

Figura 12: Particula esférica metalica de raio R e constante dielétrica €(w) imersa em meio de constante dielétrica
€m-

Comparando a equacdo (13) com o potencial gerado por um dipolo ideal:

—

p.r pcosh
ba = (14)

= 3= 2
dte,,r 4,

Vemos que 0 campo externo é uma superposi¢do do campo aplicado com o campo produzido
por um dipolo na origem do sistema de coordenadas mostrado na Figura 12, com momento de

dipolo p = emaﬁo, sendo a uma polarizabilidade estatica para a particula metalica, definida

por:

& &
= 47me, R3 (—"’) 15
@ = AER R\ F 2em (15

Este resultado pode ser generalizado um pouco mais considerando a particula em um

~

campo elétrico dependente do tempo na forma E = E,e!®'Z, mas com fase espacialmente
constante. O dipolo induzido e os campos internos e externos a particula passam a ser
dependentes do tempo e a fungdo dielétrica pode ser substituida pela encontrada na equagéo

(11) na forma complexa &, (w) + ie,(w). No caso em que a parte imaginaria da constante
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dielétrica &,(w) €é pequena, a polarizabilidade dada pela equacdo (15) apresenta uma
ressonancia para freqiiéncias onde &, (w) = —2¢,, [1]. Tal ressonancia pode ser obtida em
funcéo da frequéncia de plasma do metal bulk dada pela equacéo (10):

2 \2
Wp,b >
w, =|—=— (16)
p (1 + 2¢,,
ou em termos de comprimento de onda e do indice de refracdo do meio no qual a particula esta

inserida, utilizando ny = Ve, [4]:
Ay = App(2ng + D2 (17)

a frequéncia (16) é conhecida como frequéncia de plasmon de superficie para uma
nanoparticula esférica de diametro muito menor que o comprimento de onda da luz incidente,
onde ndo ocorrem excitacfes de multipolos (quadrupolo, octopolo, etc) e, portanto, apenas uma
Unica banda de ressonancia ocorre no espectro UV-visivel de tal coldéide. Um tratamento mais
completo, incluindo excitacbes de multipolos em particulas esféricas estd muito bem discutido
na referéncia [34]. Para particulas que apresentam outras formas tais como prismaticas,
cubicas, poliédricas, e etc, a frequéncia de ressonancia de plasmon de superficie pode se
desdobrar em mais de um modo de oscilacdo — sobretudo em formas que apresentem
anisotropias como bastGes e prismas, cuja razdo entre as dimensdes longitudinal e transversal
da particula governa a distancia espectroscopica entre esses modos (sintonizabilidade do
plasmon). Nestes casos, os modos de oscilagdo bem como todo o espectro de extingdo do
coloide (absorcéo e espalhamento) é calculado por métodos numéricos. Entre estes, 0 método
DDA (Dipole Discret Aproximation) tem sido largamente utilizado para simular a interacdo da
luz com particulas metalicas [48, 49]

Para a prata, onde N=5,86 x10°®/m®, a frequéncia de plasma do metal bulk dada pela
(10) é da ordem de 13,32 x 10" Hz ou, em termos de comprimento de onda 141,5 nm. A
ressonancia de plasmon de superficie em comprimento de onda dado pela (17) para
nanoparticulas esféricas de prata é da ordem de 271 nm, diferente daquele medido por absorcéo
Uv-Visivel de nossos coldides, que é por volta de 400 nm. Essa diferenca esta na constante
dielétrica dada pela (11). Para metais alcalinos, ¢(w) é dominada por transi¢cbes dentro da
banda de conducdo, enquanto que para outros metais, as contribuicdes mais relevantes vem de

transicOes inter-bandas. No caso de metais nobres, ambos os fendmenos estdo presentes.
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As contribuigdes devido aos elétrons da banda d no ouro e na prata — banda estreita e de
alta densidade de estados superposta a uma banda larga de elétrons livres s — modificam
consideravelmente a constante dielétrica destes metais e isso ndo é levado em conta na
expresséo para €(w) de Drude-Sommerfeld [46, 50]. Essa diferenca representa uma reducao de
5 eV na freqiéncia de plasma da prata [19], o que elevaria o comprimento de onda de
ressonancia dado pela (17) em 129,5 nm, resultando nos 400 nanémetros observados em

nossos coldides de prata esférica fabricados por ablacdo laser em agua.
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3. Técnicas empregadas na
producdo dos coloides
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3.1. Processos de obtencéo de nanoparticulas

Uma das primeiras metodologias de sintese/fabricacdo de um nanomaterial a ser
registrada na literatura foi realizada por Michael Faraday em 1857 numa sintese de ouro
coloidal [51]. A partir desta época, varios métodos de preparacdo de nanoparticulas metalicas
vém sendo desenvolvidos, sendo que, aspectos como a qualidade do coldide (estabilidade,
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas), rapidez e simplicidade do método e o custo de
preparagdo sdo considerados os mais relevantes na escolha de uma boa metodologia.

Do ponto de vista tecnoldgico, 0os nanomateriais podem ser preparados segundo uma
abordagem fisica, quimica ou hibrida. Os métodos fisicos, também conhecidos como métodos
top-down, manipulam o material na escala macrométrica e através de processos fisicos
quebram as particulas continuamente até reduzi-las a escala nanométrica. Sondlise,
nanolitografia e ablacdo laser sdo exemplos desta metodologia [2, 52, 53]. Os metodos
quimicos, também conhecidos como bottom-up, sd@o baseados em reagdes quimicas —
geralmente reacdes de oxidacdo/reducdo — e utilizam precursores moleculares ou atdmicos,
geralmente na forma de um sal, para a obtencdo das nanoparticulas desejadas [54]. Neste
trabalho utilizamos um método fisico (ablagdo laser), um método quimico (reducdo quimica) e
uma metodologia hibridizada pelas duas abordagens (fotoreducdo) para formacdo das

nanoparticulas e, portanto, discutiremos essas técnicas a seguir.

3.1.1. Ablacao Laser

A primeira aplicacdo da radiacdo laser na ablacdo de um alvo solido foi registrada nos
anos 1960 com a disponibilidade do laser de rubi [55]. A partir de entdo, a ablacdo por laser
pulsado de materiais sélidos recebeu bastante atencdo dos pesquisadores por causa de seu
grande potencial no processamento de materiais: preparacdo de filmes finos, crescimento de

nanocristais, limpeza de superficies e fabricacdo de dispositivos microeletrdnicos [56].

A ablacdo laser em alvos solidos pode ser executada na presenca de ambientes gasosos,
liquidos e no vacuo, sendo que em ambientes liquidos — conhecida como LAL (Laser ablation
in liquids) — a técnica recebeu muito mais atencdo para a produgdo de nanoparticulas em

virtude das vantagens de se ter solventes orgénicos para assistir a formacdo dos nanoclusters
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[56]. O solvente pode prover efeitos fisicos tais como: resfriamento e confinamento dos
nanocristais formados, além de promover reacdes quimicas (oxidacao e reducdo) e influenciar

tamanho e estabilidade das nanoparticulas [57-60].

Durante o processo de ablacdo, quando o pulso laser atinge um alvo sélido, uma pluma
de plasma € gerada localmente. O produto da ablacdo laser vem diretamente da condensacéao
dessa pluma gerada na superficie do alvo. Pressdo e temperatura nessa regido podem ser da
ordem de GPa e kK (Giga Pascal e kilo Kelvin). Existem trés processos fisicos fundamentais
relacionados a pluma que exercem um importante papel na formacdo das nanoparticulas:
Geracdo, Transformacdo e Condensagdo da pluma. A Figura 13 abaixo ilustra
esquematicamente estes processos durante a ablacdo em ambiente liquido.

laser

{ ) iquido b
) alvosdlido -~ . " { ) [9\
[ |
Particulas sintetizadas
) (d) \* | =
.. - -

Figura 13: Evolugéo da pluma de plasma: (a) Geracdo da pluma pela parte frontal do pulso; (b) Expanséo
da pluma devido & absor¢&o da parte posterior do pulso e da pressdo criada pela onda de choque; (c) Reagdes
quimicas ocorrendo na pluma, no liquido e na interface; (d) Dois tipos de condensacdo da pluma: uma cobrindo a
superficie do alvo e outra formando nanoparticulas.

Na ablacdo em vacuo ou ambiente gasoso, a pluma pode se expandir livremente, se
desprender do alvo e se depositar na superficie de outro alvo solido, técnica denominada PLD
(Pulsed Laser Deposition). Entretanto, na presenca do liquido, além de sofrer resfriamento, a
pluma fica confinada e a pressao exercida pelo liquido em resposta a expansdo contribui para
sua condensacao, provocada essencialmente por colisdes e agregacdes das espécies durante sua
intensa difusdo térmica na pluma, gerando uma fina camada sélida depositada sobre o alvo

e/ou na formacdo de novas moléculas e nucleacdo de nanoparticulas [56].
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Na interface entre a pluma e o ambiente liquido ocorrem dois mecanismos de reacfes
quimicas importantes. No primeiro, as moléculas do ambiente se ionizam pela alta temperatura
da pluma préxima a interface e estes ions podem reagir com os ions da pluma de plasma
formando novas moléculas. No outro mecanismo, os ions da pluma se difundem no ambiente
através da interface e colidem com as moléculas do ambiente para causar as reagdes quimicas
devido ao gradiente de densidade dos ions da pluma na interface (Figura 13c). As moléculas e
pequenos agregados que surgem no coldide como produto do processo de ablacdo, portanto,

tém sua origem por via de um ou ambos os mecanismos [56].

Os processos fisicos envolvidos na ablacdo sdo diferentes para cada largura temporal do
pulso laser: nanosegundos, picosegundos e femtosegundos. No regime de nanosegundos a
ejecdo do material € dominada por processos termicos e had vaporizacdo do material
simultaneamente a sua irradiacdo. A pluma é composta por a&tomos neutros, ions e elétrons
sendo estes dois ultimos dominantes na formagdo da pluma nesse regime. Como o pulso é
relativamente longo, a porcéo posterior do feixe ndo apenas irradia continuamente o plasma
que acabou de ser gerado pela porcdo frontal, excitando e ionizando suas espécies quimicas,
como também irradia e provoca ablacdo do alvo solido. Essa irradiacdo pela parte posterior do
feixe possui dois papéis no estagio de transformacao da pluma: Primeiro amplifica a ionizagéo
e excitacdo das espécies e assim 0s mecanismos induzidos por féton ganham importancia.
Segundo, a irradiacdo da interface gasosa entre a pluma e o alvo sélido injeta mais espécies

para dentro da pluma causando a expansao desta [56].

No regime de ablacdo por pulsos laser ultra curtos (picosegundos e femtosegundos), o
aquecimento, formacdo da pluma e ejecdo do material ocorrem bem depois do pulso laser. Ndo
ha tempo para difusdo da energia térmica localmente, pois os elétrons do alvo sdo excitados a
alguns elétron-volts em algumas dezenas de fentosegundos pela avalanche de ionizacdo e
fotoionizacdo, enquanto a transferéncia de energia para os ions é da ordem de picosegundos.
Portanto, a temperatura da rede permanece inalterada durante a absorcdo do pulso ultra curto.
A energia do pulso é depositada numa fina camada do alvo durante o processo de interacéo
elétron-foton. Assim, a profundidade de absorcdo dos fétons governa o processo de ablacéo
nesse regime, ao invés da profundidade de difusdo térmica como no caso do regime em

nanosegundos [56].

A expansdo da pluma ocorre sem qualquer outro processo de aquecimento no regime

ultra curto e perde temperatura e pressdo rapidamente. Portanto, o tamanho da pluma nesse
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regime é menor e sua composicao é dominada por a&tomos neutros. Além disso, também ndo ha
tempo para haver relaxagdo mecénica devido a expanséo térmica do volume absorvedor e o
aquecimento na regido irradiada ocorre em um volume quase constante, causando o acumulo
de uma alta pressdo termo-elastica que aumenta apds a duracdo de cada pulso. Este efeito
fotomecénico executa um importante papel na ejecdo do material, que também ocorre por

vaporizacdo do alvo aquecido transientemente [56].

Devido sua versatilidade no uso de vérios ambientes fisicos e simplicidade no
procedimento, a técnica LAL tem sido aplicada atualmente na produgdo de uma variedade de
nanoparticulas: metais nobres [61], ¢éxidos metalicos [58], materiais organicos [57] e
semicondutores [62].

3.1.2. Método de reducdo quimica

Nessa metodologia bastante empregada na literatura, um reagente com carater basico é
adicionado a uma solucao de precursores metalicos e agentes estabilizantes. Havendo potencial
de reducéo suficiente do metal em solucdo, este sofre reducdo quimica na presenca do redutor,
dando origem a pequenos aglomerados do atomo do metal em solucdo. Este estado do sistema
é conhecido como coloide semente e a dimensao dessas pequenas particulas formadas depende
de varidveis como: concentragdo do precursor, temperatura, carater do agente estabilizante
(estabilizacdo por cargas, estérica ou por surfactantes) e intensidade de radiacdo

eletromagnética na solugédo (para o caso de metais nobres que possuem fotoatividade).
Diversas modificacGes desse método tém sido propostas. Dentre elas destacam-se:

e Substituicdo do agente estabilizante e do agente redutor por solventes organicos que
sirvam tanto de estabilizacdo quanto de redutor tais como: etileno glicol, oleilamina,
N,N dimetilformamida, quitosana e etc. Essa substituicdo provoca modificacbes na
dispersdo e distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, além de simplificar a sintese
[63].

e Adicdo de catalisadores e agentes moderadores da reagdo a solucdo. Peroxido de
hidrogénio e &cido nitroso sdo exemplos de catalisadores deste tipo de reacdo. Além de
acelerar a cinética, podem promover anisotropia no crescimento das particulas [64, 65].
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Amdnia € um tipo de agente moderador que evita o crescimento das particulas durante

a sintese, resultando coldides com grande homogeneidade na distribui¢do de tamanho.

e Uso de radiacdo eletromagnética como agente redutor ou para modificacdo de
metodologias jA empregadas. Trabalhos utilizando radiacdo de micro-ondas tém
demonstrado eficiéncia na sintese de nanoprismas [66].

Além de permitir tais modificac@es e hibridizacdes com outros métodos, a metodologia por
reducdo quimica é considerada uma das mais simples e de baixo custo para producdo de
coléides metélicos, principalmente na sintese de particulas esféricas ou na conversdo de

diversas formas em placas anisotropicas [65].

3.1.3. Metodologia fotoquimica

Nesta metodologia, emprega-se radiacdo eletromagnética na regido do visivel-
ultravioleta e radiacdo gama para reduzir o precursor ou agir como catalisador no processo de
reducdo quimica dos ions do precursor presentes na solugdo [32, 39, 67, 68]. Quando o
potencial de reducdo do elemento solubilizado em questdo (precursor) € menor ou da ordem de
energia do foton da radiacdo incidente, ocorre reducdo quimica do precursor por meio da
absorcdo ou o espalhamento do foton. Metodologias que empregam fontes de radiacédo
eletromagnética com energia do foton menor que a regido do vermelho no espectro
eletromagnético, tais como micro-ondas [69], ndo sdo consideradas como abordagens
fotoquimicas, pois o processo de reducdo dos ions se da por efeito térmico do meio provocado

pela radiacéo.

Na maioria das abordagens em que se emprega a reducdo fotoquimica, a irradiacéo
ocorre sobre um sistema coloidal previamente formado por uma reducdo quimica tradicional.
Neste caso, 0 sistema irradiado é dito ser um coldide semente, formado por pegueninas
particulas — tipicamente da ordem de 2 a 6 nandmetros de diametro — que ira crescer pelo
processo continuado de reducdo por meio da luz. Este tipo de abordagem (conhecida como
crescimento fotoquimico por semente) pode ocorrer em um sistema coloidal estabilizado por
cargas (moléculas carregas adsorvidas ou ligadas quimicamente na superficie da particula), por

uma estabilizacdo do tipo estérica (estabilizacdo por polimeros ndo carregados, por exemplo)
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ou em estruturas do tipo micelar, em que a presenca de um surfatante (anionico, catiénico ou
sem carga) encapsula a particula devido as porcdes hidrofilicas e hidrofébicas da molécula do
surfactante. Dentro dessa micro-capsula (micela), a particula ird crescer recebendo atomos do
metal precursor a medida que o processo de oxido-reducdo continua a ocorrer no interior da
micela [70-72]. Abordagens deste tipo sdo bastante empregadas para a obtencéo de particulas
do tipo bastdo, poliédricas e bimetalicas em geral [44, 68, 72-75].
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A sessdo experimental deste trabalho foi dividida em sete partes.

(4.1) Fabricacdo de nanoparticulas de prata por ablacao laser.

(4.2) Sintese de nanoparticulas de prata por redugdo quimica.

(4.3) Sintese de nanoparticulas de prata por fotoreducéo utilizando LEDs

(4.4) Sintese de nanoparticulas de ouro por fotoreducéo utilizando LEDs

(4.5) Imobilizacdo de nanoparticulas de ouro em substratos vitreos.

(4.6) Purificacdo de nanoparticulas por centrifugacdo em gradiente de viscosidade.

(4.7) Informacbes sobre equipamentos, processamentos e procedimentos de sintese e
caracterizagdo.
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4.1. Fabricacéo de nanoparticulas metéalicas por ablacéo laser.

Para obtencdo das nanoparticulas de prata através de ablacdo laser foi utilizado o
arranjo experimental mostrado na Figura 14. A fonte de luz foi um laser Nd:YAG operando
em 532 nm, energia do pulso de 0,20 mJ, duracédo do pulso: 5 ns, taxa de repeticdo: 10 Hz e
densidade de energia estimada em 20 Jem?. O feixe atinge um alvo sélido de prata na
forma de um fio de didmetro 2,5 mm e comprimento de 25 mm, totalmente imerso em 15
ml de meio liquido que representa a fase continua do coldide suportado por uma placa de
petri. O feixe é focalizado por uma lente de 5 cm de distancia focal e forma um angulo de
aproximadamente 45° com a superficie do liquido (Figura 14). Diferentes meios (agua
deionizada, alcool etilico e etileno glicol) foram utilizados como fase continua dos coloides

estabilizados por Polivinilpirrolidona (PVP 10.000) na concentragdo de 20 mM.

Pulso laser 532 nm

Lente

Placa de petri

L d

~
Meio de ablagdo: fase
Alvo metalico solido continua do coldide

Figura 14: llustragdo do arranjo experimental da ablacéo laser em alvo sélido de prata

Estudou-se a cinética de formacdo das nanoparticulas pela monitoracdo do espectro de
absorcdo de plasmon com banda centrada em 405 nm, caracteristica de nanoparticulas esféricas

de prata em agua.

4.2. Sintese de nanoparticulas de prata por reducdo quimica.

Neste experimento, baseado no trabalho de Shi et al [64], modificamos as
concentracdes do precursor metalico com a intencdo de estudar o controle do tamanho das
nanoparticulas. Em 10 recipientes previamente esterilizados, contendo 30 ml de agua

deionizada a temperatura ambiente sob vigorosa agitacdo e na presenca de luz ambiente,
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foram adicionados volumes diferentes de uma solugéo contendo AgNO; conforme tabela
abaixo. Em todas as amostras foi adicionado 1,5 ml de uma solucdo de citrato de sédio a 30
mM, 200 pl de Borohidreto de s6dio (NaBH,4) a 20 mM e 60 ul de Peréxido de hidrogénio
respectivamente nesta ordem. A agitacdo continuou por mais 10 minutos apés a reducao,

que ocorreu em tempos diferentes para cada amostra.

Tabela 3: ConcentracGes de prata utilizadas

Amostra A B C D E F G H I J

Volume (uL) 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210
Conc.(mM) 0,10 017 023 030 037 043 050 057 063 0,70

Buscando-se explorar outras formas de estabilizagdo dos coloides, para uma posterior e
eventual funcionalizacdo e/ou imobilizacdo das nanoparticulas em substratos sélidos, a
sintese foi executada com PVP (Polivinilpirrolidona 10.000: 20 mM), Pectina (20 mM),
CTAB (Brometo de Cetil Trimetil Amdnio: 20 mM) e Triton X-100 (polioxietileno
ptercotil fenol: 10%).

4.3. Sintese de nanoparticulas de prata por fotoreducio utilizando LED’s.

Inicialmente foi preparado um coldide semente de prata por reducdo quimica utilizando
borohidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor. Nesta primeira sintese, 20 uL de uma
solucdo de NaBH,4 a 10mM foi adicionado a uma solucdo contendo 0,25 mM de AgNQO3 e
0,25 mM de citrato de sodio sob vigorosa agitacdo, temperatura de 23 °C e ao abrigo de luz
ambiente. Todas as amostras foram preparadas com agua deionizada. A solu¢do muda de
cor instantaneamente convertendo-se em uma tonalidade amarela sendo agitada por mais
10 minutos no escuro. Em seguida as amostras foram irradiadas em frascos de 10 ml por
LEDs de emissdo no visivel-infravermelho cujo espectro de emissdo é mostrado na Figura
15.
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Figura 15: Espectro de emissdo normalizado dos LEDs utilizados nos experimentos de fotoredugéo

Entretanto, antes da utilizacdo dos LEDs cuja emissdo estd mostrada acima, este
experimento era realizado com lampada fluorescente de 75 W e filtros Opticos cujos espectros
de transmissdo, bem mais largos que os de emissdo da maioria dos LEDs, sdo mostrados na

Figura 16.
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Figura 16: Espectro de transmisséo dos filtros opticos utilizados com a lampada fluorescente

A intensidade luminosa, corrente aplicada, angulo de emissdo e poténcia dissipada

pelos LEDS utilizados nos experimentos estdo mostrados na tabela abaixo:
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Tabela 4: Informacdes técnicas dos LEDs utilizados nos experimentos de fotoreducéo.

Comprimento de onda  Poténcia  Corrente aplicada  Angulo de Intensidade luminosa
de emisséo (nm) (mW) (mA) emissao minima/tipica (mcd)
467 1000 350 30° 7.000/10.000
475 60 30 30° 500/800
520 1000 350 30° 7.000/10.000
575 60 30 22° 150/250
630 1000 350 30° 7.000/10.000
650 60 30 40° 150/250
690 60 30 40° 150/250

Fonte: Cromax Eletronica Ltda.

O grafico abaixo exibe a curva caracteristica da dispersao angular dos LEDs de alta
poténcia (1W) utilizados.

AT | TN

5 /| N
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40

2: \\

-100 -80 -80 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Angular Displacement(Degree)

Relative Intensity(%%)

Figura 17: Curva caracteristica da dispersao angular dos LEDs com 1W de poténcia.

Fonte: Cromax Eletrénica Ltda.

As amostras foram irradiadas na mesma posicdo a 5 cm de distancia dos sistemas de
LEDs instalados (Figura 18 abaixo), a fim de garantir com boa aproximacdo, a mesma
fluéncia de energia para todas as amostras. Para os LEDs de baixa poténcia (60 mW)
optou-se por instalar 170 LEDs em cada sistema e para os de alta poténcia (1W) foram
instalados 10 LEDs no sistema que irradiou as amostras. Na Figura 18 encontra-se uma
fotografia do sistema de LEDs de alta poténcia instalados em dissipadores térmicos de

aluminio e fixados em tubos de PVVC com 10 cm de diametro.
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Figura 18: (a) LEDs de alta poténcia instalados sobre dissipadores térmicos de aluminio.
(b) Sistema de LEDs fixados em tubos de PVVC: 475, 520 e 630 nm.

4.4. Sintese de micro e nanoparticulas de ouro utilizando LEDs

Preparamos um soluc@o contendo 12 ml de agua deionizada e 28 ml de etilenoglicol
(EG). Nesta solugéo, adicionamos polivinilpirrolidona e acido tetracloroaurico de forma a
termos uma concentracdo final de ouro de 0,5 mM e 30 g/l de PVP (peso molecular
40.000). Esta solucdo foi vertida em quatro frascos de 10 ml. Trés foram irradiados
utilizando o mesmo sistema de LEDs de alta poténcia (475, 520 e 630 nm) mostrados na
Figura 18. O quarto frasco foi armazenado ao abrigo de luz durante um periodo

aproximado de 4 meses.

4.5. Preparacao de substratos para imobilizacdo de nanoparticulas de ouro.

Antes da imobilizacdo, foi realizado procedimento rigoroso de limpeza dos substratos.
As laminas foram colocadas sob ultra-som imersas em diferentes solventes por um periodo de

cinco minutos na respectiva ordem:

Cloroférmio
Agua deionizada
Acetona

Agua deionizada

AR S A o

Metanol
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6. Agua deionizada.

7. Secagem com uso de sopro de nitrogénio.

Foi utilizado um béquer diferente para cada solvente para evitar contaminacdo. Apds estas
etapas, as laminulas foram imersas ainda em solugdo piranha (H,O; : H,SO,4 1:3, v/Vv) por meia
hora e lavadas em seguida com agua deionizada. Depois de secas novamente, foram imersas
em uma solucéo de isopropanol a 1% de 3-aminopropiltrimetoxisilano e 0,1% de &cido acético
por um periodo de 5 horas. Em seguida, cada laminula foi lavada uma Unica vez com agua
deionizada e imersa na solucdo do coldide de ouro por 24 horas (o sobrenadante da amostra
preparada na se¢do 4.4 e irradiada com LED em 520 nm). As laminulas foram secas a

temperatura ambiente antes de serem analisadas por microscopia eletrénica de varredura.

4.6. Purificacdo das amostras por centrifugacdo em gradiente viscoso.

As camadas foram construidas utilizando-se duas substancias: Triton X-100 (4-
octilfenol polietoxilato) e solucéo de sacarose (Ci2H22011). Na primeira sequéncia de testes, as
camadas adjacentes continham uma diferenca de 10% de concentracéo, tanto de sacarose como
de Triton. Em seguida, adotou-se a solucdo de sacarose com camadas de 15% de diferenca de

concentracdo por apresentar melhor resultado. As camadas foram construidas como a seguir.

Em um tubo falcon de plastico, construiu-se um gradiente de concentracdo de sacarose
em agua como na Figura abaixo. Na primeira camada do tubo, adicionou-se lentamente a 45°,
uma solucdo aquosa contendo 50% de sacarose previamente dissolvida em um becker limpo.
Na segunda camada uma solucdo de 40% de sacarose e assim por diante até a Ultima camada,
contendo 10% de sacarose. Na segunda etapa do experimento construiu-se as camadas com
15% de diferenca na concentracdo de sacarose, com excecdo da primeira (por inviabilidade
pratica, a sacarose apresentou pouca solubilidade para maiores concentracdes), depositada no
fundo, com 70% de sacarose, a segunda com 60%, a terceira com 45% a segunda com 30% e a
Gltima com 15%. Cada camada continha um volume de 1 ml das solucdes de sacarose. As
camadas ndo se misturam se depositadas com cuidado por causa da diferenca de densidade
entre as concentracdes adjacentes. No topo, adicionou-se cuidadosamente a 45°, 1 ml da

amostra gque se quis purificar. Algumas vezes foi depositado um volume ligeiramente maior da
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amostra no topo da coluna com intencdo de tornar as bandas mais espessas apds a
centrifugacdo e facilitar a retirada de uma aliquota no momento de introduzir a ponteira de um
micropipetador entre as finas bandas de particulas separadas na coluna.  Neste estudo
utilizamos uma amostra de nanoprismas de prata sintetizado por fotoreducdo com o LED em

630 nm (camada azul na foto abaixo).
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Figura 19: Gradiente de sacarose construido na primeira sequéncia dos experimentos de purificagdo em um tubo
falcon.

4.7. Informacdes sobre equipamentos, processamentos e procedimentos de

sintese e caracterizacao.

No que concerne a sintese e a caracterizacdo de todas as amostras apresentadas nesta
tese, 0s equipamentos e procedimentos utilizados pertencem ou foram feitos em diversos
laboratorios da UFPE e do CETENE.

Os espectros de extincdo apresentados nesta tese que cobrem a regido de 200 a 800 nm
foram feitos no espectrofotdmetro do Laboratério de Optica ndo linear e optoeletronica
(OPNL) do Departamento de Fisica (DF) em cubetas de 2 mm. J& os espectros apresentados
que cobrem uma regido maior do espectro eletromagnético a direita de 800 nm, foram feitos no
laboratério de quimica do DF em cubetas de 10 mm. O difratograma de Raio X e as imagens
de Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram feitos respectivamente nos Laboratorios
de Raios X e na Microscopia Eletronica do DF. As imagens de Microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) foram feitas no Centro de Microscopia do CETENE utilizando dois

microscopios: 0 Morgagni (FEI, 268D: Tensdo de aceleragdo maxima 100 kV e magnificacéo
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de até 180.000 vezes) para imagens de ndo tdo alta resolugdo para observar distribuicdo de
tamanhos, forma e outros aspectos dos coldides; e 0 TECNAI (FEI, Tecnai20: tensdo maxima
de aceleragcdo 200 kV e magnificagdo de até 400.000 vezes) para imagens de alta resolucéo
para visualizacdo dos planos cristalograficos, difracdo de elétrons e espessuras das particulas.
As medidas de potencial zeta dos coldides irradiados por LEDs foram feitas no equipamento
Zetasizer Nano ZSP (Malvern) do Laboratério de polimeros ndo convencionais (PNC) do DF.
A 4gua deionizada utilizada nos experimentos foi purificada pelo sistema de agua ultra pura da
Thermo scientific Barnstead do laboratorio de quimica do DF. Os sistemas de LEDs de baixa e
alta poténcia foram projetados pelo autor da tese e montados em circuitos prototipados na
Oficina de eletronica do DF e as camaras cilindricas de PVC foram projetadas pelo autor e
fabricadas pela Oficina mecénica do DF. A producdo dos coloides de prata por ablacdo laser
foram feitas no OPNL do DF utilizando o segundo harménico do laser pulsado Nd:YAG (532
nm). As sinteses fotoquimicas utilizando ld&mpada e filtros opticos foram feitas no laboratério
de quimica do DF (o coldide semente) e irradiadas no OPNL em um sistema de aluminio
projetado pelo autor e fabricado na Oficina mecanica do DF. As sinteses utilizando LEDs
foram feitas dentro do recém adquirido laboratério de quimica montado nas dependéncias do
laboratério de OPNL e as sinteses de nanoprismas de prata por redugdo quimica bem como os
procedimentos de centrifucdo em gradiente viscoso foram feitos no Laboratorio de Biofisica
Quimica Ricardo Ferreira no Centro de Ciéncias da Saude (CCS) da UFPE em centrifuga para
tubos falcon de 10 ml (Sirius 3000 com resfriamento). Algumas etapas de centrifugacéo
convencional durante todo o trabalho de tese, inclusive para ajustar o fator de preenchimento
do coldide para os experimentos de Z-Scan foram feitas no laboratorio de quimica do OPNL

em centrifuga para eppendorf de 2 ml (Eppendorf 5702).

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram adquiridos comercialmente

(Sigma-Aldrich) e usados como recebidos.

As medidas de caracterizacdo Optica ndo linear através da técnica de Z-Scan dos
nanoprismas de ouro sintetizados fotoquimicamente pelo sistema de LEDs foram feitas no
Laboratorio Multiusuario de Nanofotdonica com pulsos de fentosegundos (Nanofentolab)
instalado nas dependéncias do Laboratério de Optoeletrdnica e Foténica do DF pelo
pesquisador Hans Garcia Mejia. O sistema laser utilizado foi um amplificador regenerativo Ti:
Safira (LIBRA Ultrafast Amplifier Laser System, Coherent), que emite um feixe de luz com as
seguintes caracteristicas: A= 800nm; taxa de repeticdo ajustavel entre 1 Hz a 1 kHz; poténcia

média 1 W; energia > 1 mJ e duracdo do pulso de 80 fs. Para 0s nossos experimentos a taxa de
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repeticdo foi de 1 kHz. Os pulsos laser foram focados em uma cubeta de 1 mm de caminho
Gtico através de um lente de 15 cm de distancia focal, que gera um spot na amostra de cerca de
40 um de raio na posi¢do focal. O fator de preenchimento do coloide de ouro foi estimado em
5,2 x10™. Fotografias da montagem da técnica de Z-Scan tomadas em dois angulos diferentes

podem ser vistas na figura seguinte.

Figura 20: Fotografias da montagem Z-Scan no Nanofentolab. O sistema LIBRA pode ser visto no fundo.
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5.1. Ablacao laser

Na Figura abaixo, encontra-se 0 espectro de absorcdo Uv-vis do coldide de prata
preparado em &gua e em etileno glicol, sem nenhuma forma adicional de estabilizagdo exceto a
dupla camada elétrica intrinseca das nanoparticulas formadas no meio de ablacdo. O pico de
absorcdo em 400 nm é caracteristico da absorcdo de plasmons superficiais da prata
nanométrica em agua [60]. Dependendo da constante dielétrica do meio no qual o coldide é
sintetizado, essa posi¢cdo no maximo da absorcdo pode sofrer pequenos deslocamentos como
observado na sessdo 2.4 desta tese [4] e no caso do etileno glicol (curva em azul) esse
deslocamento é de aproximadamente 10 nm, indicando uma pequena diferenca na distribuicdo

de tamanho do coldide preparado em etileno glicol.

20 T T T T T

—Etileno glicol

25 | —Agua _

.00 M

~—=110 nm
1

Absor¢ao (u.a.)

200 400 £00 €00 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 21: Espectro de extin¢do de nanoparticulas de prata fabricadas por ablacéo laser em &gua e etileno glicol
Além disso, a largura a meia altura (FWHM) da curva € ligeiramente mais estreita,
sugerindo distribuicdo um pouco mais homogénea no tamanho de tais nanoparticulas. A

cinética de formacdo do coldide metalico em agua sem agentes estabilizantes foi acompanhada

pelo monitoramento do maximo em 400nm durante 60 minutos (Figura 22).
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Figura 22: Cinética de crescimento do coléide de prata em agua deionizada sem agente estabilizante

Como pode ser observado, 0 maximo de absor¢cdo em 400 nm atinge um valor maximo

e comeca a decair. A concentragdo maxima de nanoparticulas estabilizadas apenas pela dupla

camada elétrica e alcancada ap6s 40 minutos de ablacdo, com os parametros descritos nos

procedimentos experimentais desta tese (se¢do 4.1). A partir dessa concentracdo limite o

coloide inicia um processo de agregacdo e aglomerados de particulas maiores se formam como

sugere a banda larga que surge a direita do pico em 400 nm.

Na Figura 23 podem ser vistos 0s espectros de absor¢do de um mesmo coldide de prata

produzido por ablacdo laser sem agente estabilizante, com intervalos de aproximadamente 15

segundos de uma medida para a seguinte. A cubeta de quartzo contendo a amostra nao foi

retirada do porta amostras durante essas medidas sequenciais e a banda larga na direita do

espectro cresce a cada medida. Apos irradiacdo com laser em 532 nm durante 20 minutos, foi

observado que tal banda desaparece.
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Figura 23: Medidas de extin¢do sequenciais da mesma amostra (40 minutos de ablacdo) com intervalos de 15
segundos entre cada espectro de absor¢do. Cada varredura leva aproximadamente 5 segundos.

Baseado no trabalho do grupo de Schatz et al [4] e em nossas observacdes

experimentais durante todo o trabalho, 0 que ocorre nos espectros de absorcdo pode ser devido

a agregacdo fotoinduzida de nanoparticulas por causa da forte excitacdo da lampada de

mercurio do espectrofotometro [76]. Sob tal excitagcdo, surgem interacdes atrativas dipolo-

dipolo aumentando a energia de interacdo de van der Waals discutida na sessdo 2.2 desta tese e

a dupla camada elétrica sozinha ndo € suficiente para equilibrar tal atracdo [76]. Na presenca

do agente estabilizante adicionado ao sistema, ndo se observa a formacéo de tal banda larga e a

cinética também ¢é diferente (Figura 24).
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Figura 24: Cinética de crescimento do coldide de prata em solucdo aquosa de PVP a 20 mM
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O PVP é um agente estabilizante utilizado para promover estabilizacdo estérica de
diversos tipos de coldides por ser um polimero capaz de interagdes intermoleculares mesmo em
solucBes aquosas diluidas e, além disso, aumenta a viscosidade do meio [77]. Como pode ser
visto na Figura 24, a presenga de PVP promove maior estabilizacdo e uma reducdo de
aproximadamente 8 nm na largura a meia altura da banda em 400 nm. No col6ide sintetizado
em &gua pura (Figura 22) a largura de banda € estimada em 80 nm. Tal reducdo indica menor
dispersdo de tamanho do coldide sintetizado com PVP. Como discutido na sessdo 3.3.1, as
nanoparticulas de prata sdo formadas por agregacdo, transicdo de fase e crescimento dos
cristais gerados pelas substancias emitidas no processo de ablagdo. O PVP pode adsorver tais
substancias e prevenir sua agregacdo e crescimento, resultando em um coldide mais
homogéneo do ponto de vista do tamanho das nanoparticulas. A eficiéncia na formagéo das
nanoparticulas pode ser conferida no grafico da Figura 25, onde diferentes concentracdes de
PVP foram utilizadas para um mesmo tempo de exposi¢do a radiacao laser.
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Figura 25: Eficiéncia na formacéo do coloide de prata para diferentes concentracdes de PVP. Tempo de 40
minutos de ablacéo para cada concentracdo

A eficiéncia cresce quase linearmente até uma concentracdo de 10 mM e tende a um
valor estacionario para concentracGes acima de 20 mM. Na Figura 26 temos a comparacéo
entre a estabilidade temporal dos coldides de prata preparados em agua pura e em solucdo de
PVP a 20 mM.
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Figura 26: Estabilidade dos coloides de prata preparados por ablacdo laser em agua pura e em solucdo de PVP a
20 mM

O monitoramento da absor¢do em 400 nm foi realizado diariamente durante a primeira
semana dos coloides e depois em periodos de 15 dias, sendo que antes de completados 60 dias
0 coldide sintetizado em agua pura perdeu sua tonalidade amarelada tornando-se totalmente
incolor. A temperatura pode influenciar muito na estabilidade de coldides de prata, portanto,
durante esse periodo de monitoramento os coloides foram armazenados em temperatura
ambiente (23 °C) e ao abrigo de luz. O coldide sintetizado em solucdo de PVP demonstrou
estabilidade muito superior. Mesmo depois de um periodo de 90 dias apresentou quase 90% da

intensidade original de sua banda de plasmon em 403 nm.

18 — 10min
——20min
—_—30min |
—40min
= 50min

—o—alcool e PVP

402 nm

Extingao (u.a.)

1 1
Intensidade da absorgac em 402 nm (u.a.)
T

200 300 400 500 600 700 800 10 20 30 40 50
Comprimento de onda (nm) Tempo (minutos)

Figura 27: Cinética de crescimento do coldide de prata em alcool etilico e PVP a 20 mM.
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O experimento de ablacéo foi realizado também em alcool etilico puro e apresentou

efeito semelhante ao exibido no gréafico da Figura 22. Novamente, com a adi¢cdo de PVP o

sistema se estabiliza e a cinética de crescimento monitorada pelos espectros de extin¢do esta na

Figura 27. Em etileno glicol o sistema permaneceu estavel mesmo sem agente estabilizante,

provavelmente devido a maior viscosidade e densidade do meio. Entretanto, para fins de

comparar a eficiéncia de formacéo das particulas nos diferentes meios foi utilizado também

PVP a 20 mM em etileno glicol. Gréfico exibido na Figura 28.
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Figura 28: Cinética de crescimento do coldide de prata em etileno glicol e PVP a 20 mM.

A largura a meia altura da banda em 410 nm é aproximadamente 12 nm mais estreita

que nos dois primeiros meios, indicando que a distribuicdo de tamanhos é mais homogénea em

etileno glicol. Além disso, a eficiéncia na formacdo das nanoparticulas de prata neste meio é

superior aquela alcancada em &gua e alcool em PVP (Figura 29). A viscosidade e densidade do

meio pode ser um dos principais fatores que contribuem para esse efeito.
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Figura 29: Eficiéncia de formacéo do coloide de prata em diferentes meios, estabilizados por PVP a 20 mM e sob
0s mesmos parametros do experimento: energia do pulso 20 mJ; densidade de energia no alvo: 20 Jem™;
comprimento de onda: 532 nm; taxa de repeti¢do: 10 Hz

A mobilidade de atomos, agregados e a difusdo dos ions metalicos decaem muito com o
aumento da viscosidade do meio, limitando o crescimento do coldide. A viscosidade da agua,
alcool etilico e etileno glicol a 20 °C sdo: 1,01 mPa/s, 0,25 mPa/s e 17,33 mPa/s [78]. Em
etileno glicol, meio muito mais viscoso, as particulas de prata formadas se mostraram menores
e mais homogéneas devido a menor mobilidade dos clusters e ions de prata na solucgéo.
Entretanto, considerando os mesmos parametros do experimento (energia do feixe, taxa de
repeticdo, fluéncia e tempo de exposi¢cdo) aproximadamente a mesma massa de prata é retirada
do alvo solido durante o processo de ablacéo para a formacao das nanoparticulas tanto em agua
quanto em alcool ou etileno glicol. Isso implica em um coléide mais concentrado de
nanoparticulas menores em etileno glicol do que nos outros meios, 0 que explicaria a maior
intensidade de absorcdo e melhor eficiéncia de formacao observada na Figura 29. Na figura 30
abaixo esta as imagens representativas de MET das trés amostras avaliadas na Figura 29 com

suas respectivas médias de tamanho estimada.
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Figura 30: Imagens representativas de MET dos coloides preparados pela técnica de LAL em diferentes solventes.
Comprimento da barra 100nm. Em (a) a amostra foi preparada em &gua deionizada; Em (b) alcool etilico P.A e em
(c) o solvente é o etileno glicol. Os histogramas apresentam o tamanho médio das particulas em cada meio.

Na Figura 31 pode ser visto o difratograma de Raios X (Cu Ko = 0,154 nm) da amostra
formada por ablacdo laser em &lcool apds evaporacdo. A varredura foi feita de 26 = 10-120
graus. Entretanto, a estrutura amorfa do polimero utilizado na estabilizacdo dos coldides gera
um sinal muito intenso, sobrepondo o padréo de difracdo da prata & esquerda de 26 = 60 graus
e por isso, tal regido foi omitida no difratograma. Mesmo na ablag&o laser, apds resfriamento
da pluma e consequiente formacdo dos nanocristais, a prata se cristaliza na estrutura cubica de

face centrada (CFC). As direces cristalograficas dos planos cristalinos formados nas
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nanoparticulas podem ser observadas pelos indices de Miller entre parénteses, exibindo
razodvel acordo com a ficha do padrdo cristalogréfico da prata (JCPDS 4-783). Algumas
pequenas diferencas nas intensidades relativas da difracdo pelos planos (4, 2,0) e (3, 3, 1) e na
auséncia do sinal de difracdo pelo plano (2, 2, 2) poderiam sugerir uma estrutura suavemente
diferente da CFC, mas a prata, assim como todos os metais nobres se cristalizam na estrutura
cubica de face centrada e os espectros de extingdo caracteristicos ndo deixam ddvidas de que se
trata de nanoparticulas de prata. Acreditamos, portanto, que a presenca do polimero amorfo

recobrindo as nanoparticulas é responsavel por causar essa pequena variagao.

T T T T T T T

Nanoparticulas de Ag 7]

Intensidade relativa
T
1

26 (graus)

Figura 31: Difratograma de Raios X (A = 0,154 nm) do coldide fabricado por ablagéo laser em alcool e
estabilizado com PVP (peso molecular 10.000).

5.2. Nanoparticulas obtidas por reducédo quimica utilizando boroidreto de
Sadio.

Na Figura 32 encontra-se o0 espectro de extingdo do coldide de prata sintetizado por
reducdo quimica em agua e estabilizado por citrato de sddio e micrografia de transmissao
eletrbnica da amostra correspondente. As bandas de absorcdo sdo bastante diferentes daquelas
exibidas nos coloides fabricados por ablacéo e isso se deve ao fato da forma das nanoparticulas
ser diferente daquelas encontradas nos primeiros coldides. O espectro de extin¢do exibido no
grafico da Figura 32 é caracteristico de nanoparticulas prismaticas de prata [33]. As bandas
centradas em 620 e 440 nm sdo referentes as oscilaces dos elétrons superficiais ao longo das

maiores dimensdes das nanoparticulas (frequéncias menores), ou seja, na direcdo paralela ao
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plano das mesmas (Figura 30) [4]. Essa oscilacdo eletronica pode ser comparada a um dipolo
elétrico induzido no plano. A banda estreita encontrada em 330 nm é referente a oscila¢des dos
elétrons livres na direcdo fora do plano: dimensdo menor e, portanto maior freqiiéncia de

oscilagdo. Tais oscilacGes estéo relacionadas a quadrupolo induzidos fora do plano [4].
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Figura 32: Espectro de extin¢do do coldide de prata sintetizado por reducdo quimica em &gua deionizada

Na direcdo paralela ao plano das nanoparticulas os elétrons na superficie encontram
diferentes distancias para se deslocarem de uma extremidade a outra como ilustram as setas em
vermelho na Figura 33. Essa caracteristica na geometria triangular implica em ligeiras
diferencas nas frequéncias de plasmons dos elétrons ao longo das faces laterais da particula,
culminando em um alargamento da banda de ressonancia referente as oscila¢fes de dipolo no
plano, banda em 620 nm para o caso do espectro da Figura 32. Tal efeito ndo se observa na
banda estreita centrada em 330 nm, sugerindo uma distribuicdo de espessuras dos prismas mais
uniforme. Espessuras tipicas dos nanoprismas produzidos pelas duas metodologias: reducao

quimica e fotoreducéo, estdo na faixa de 12 a 20 nm.

{\(/A"7/ e 111
T 55 t

Figura 33: llustragdo das oscilagfes dos elétrons livres na superficie dos nanoprismas. Oscilagdes do tipo dipolo
no plano em vermelho e quadrupolo fora do plano em roxo.
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Na Figura 34 encontra-se o espectro de extingdo dos coldides sintetizados com as cinco
primeiras concentragdes de prata organizadas na tabela 3 da sesséo experimental desta tese (A-
E). A posicdo do méximo de absorcdo da banda mais intensa é dependente da concentracéo de
prata utilizada na sintese e indica o tamanho médio das particulas obtidas. Particulas com
maior razdo de aspecto — razdo entre a dimensdo longitudinal e a transversal — possuem tal
banda deslocada para o infravermelho [4]. Dentre as 10 concentracdes de prata utilizadas neste
experimento apenas as cinco primeiras sdo mostradas na figura da esquerda por motivos de
melhor apresentacdo dos graficos e na Figura 36 é mostrada a coloracdo final das 5
concentracOes referidas. Entretanto, os resultados mostram inicialmente que concentragdes
acima de 0,60 mM de prata e mesma concentracdao de citrato de sédio em todas as amostras
(1,5 mM) resultam em coldides de mesma coloracdo (marrom avermelhado) e pouquissima

variacao da banda de plasmon, como mostra o grafico da Figura 35.
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Figura 34: Espectro de extingdo normalizado das cinco primeiras amostras coloidais de prata sintetizadas por
reducdo quimica conforme a concentracéo de prata descrita na tabela 5
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Figura 35: Sintonizabilidade da banda de plasmon mais intensa em fungéo da concentracdo de prata adicionada
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Além disso, tais maiores concentracbes produzem espectros de extingdo que se
aproximam daquele observado em particulas esféricas — uma so banda centrada em 405 nm
referente a0 modo de oscilacdo de dipolo elétrico — e provocam saturacdo nos graficos,
evidenciando uma quantidade muito maior de particulas pequenas e de simetria esférica. Este
resultado foi observado em imagens de MET. Por outro lado, concentracGes de prata menores
implicam em uma quantidade menor de particulas maiores formadas (espectros com bandas
menos intensas e deslocadas para o vermelho). Ap6s a adi¢do do boroidreto de sédio (NaBH,)
0 sistema muda de cor Vvérias vezes até se estabilizar nas cores mostradas na Figura 36, sendo
que, o intervalo de tempo em que o sistema atinge a cor final, depende também da
concentracdo de prata utilizada, como mostrado no grafico da Figura 34.

Figura 36: Cor final dos coloides apds a adicdo do NaBH, e o tempo mostrado na Figura 37. Imagens
representativas das cinco amostras cujos espectros de extin¢do estdo na Figura 34.

A partir das concentracbes acima de 0,60 mM o tempo para estabilizacdo da cor do
coldide ndo varia mais e estes intervalos de tempo mostrados na Figura 37 sdo maiores para o
mesmo experimento realizado no escuro. A explicacdo de tal efeito estd no peréxido de
hidrogénio adicionado a solugdo. A substancia é um fotocatalizador €, como o nome sugere, na
presenca de luz ambiente a reacdo é acelerada. Sem a adigdo de tal fotocatalizador o coldide se
reduz sempre a cor amarela independentemente da concentragdo de prata presente no sistema e
apresenta 0 mesmo espectro de extingdo dos coldides de nanoparticulas esféricas. Em

concentragdes inferiores a 0,1 mM ndo foi possivel obter coldides estaveis. O sistema se
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converte numa cor azulada que aos poucos se torna mais clara até ficar totalmente incolor.
Sinteses de reducdo quimica na presenca de PVP como estabilizante e utilizando peréxido de
hidrogénio como agente oxidante, mostraram converter diversas formas poliédricas e bastdo
em placas hexagonais e prismas de prata [65], sugerindo que o peroxido desempenha um papel
fundamental na geracdo de defeitos cristalogréficos imprescindiveis a formagdo de prismas.
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Figura 37: Grafico exibindo o tempo de estabilizacdo da cor final obtida pelos coloides da figura 25 como funcao
da concentracdo de prata, considerando a mesma concentracdo de citrato de sddio.

A largura a meia altura da banda mais intensa de cada amostra como fungdo da
concentracdo de prata é exibida no grafico da Figura 39. A curva mostra o decréscimo da
largura da banda com o aumento na concentracdo de prata nas amostras. Além do efeito
ilustrado na Figura 33, pelo menos outros dois podem contribuir para o alargamento da banda
de plasmon exibido nos espectros. O primeiro seria a diversidade na distribuicdo de tamanhos
obtida nas amostras — alargamento homogéneo. Em cada sistema, embora haja uma tendéncia
na formacdo de um tamanho médio especifico para cada concentracdo de prata, particulas
muito pequenas e particulas maiores que a média contribuem para uma populacdo bastante
diversificada no coldide. Tal efeito estd sempre presente na sintese de sistemas coloidais, em
menor ou maior escala a depender da eficiéncia e rendimento da metodologia empregada. O
segundo seria a presenca de um grande nimero de particulas com pontas arredondadas ou
“truncadas” como mostram as imagens de MET daqueles coloides. No grafico de simulagdo do
espectro de extincdo pelo método DDA, na figura 38 abaixo, Kelly et al demonstraram que o
controle da dimensdo de tais truncamentos, denominados aqui de retalhos, implicam no

deslocamento da banda de plasmon relativa as oscilagdes de dipolo no plano. A largura & meia
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altura da banda mais intensa no espectro mostrado na Figura 32 pode ser vista como uma
envoltdria de diversos espectros de nanoprismas com diferentes retalhos nas pontas.
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Figura 38: Espectros de extin¢do de nanoprismas de prata com 100 nm de comprimento e diferentes dimensdes do
retalho nas pontas. Simulacdo feita pelo método DDA. Adaptado de [4].

O terceiro e provavelmente o que mais contribui para o comportamento exibido no
gréfico abaixo, seria 0 aumento do coeficiente de amortecimento y (equacdo 1) nas oscilacdes
dos elétrons livres na superficie das particulas com dimensdo maior que o livre caminho médio
dos elétrons no metal volumar (bulk). Para a prata este valor € estimado em 52 nm [79]. Para
particulas de dimensdes menores, essa largura tende a diminuir. Entretanto, tal diminuigdo tem
um comportamento assintotico como mostra o grafico na Figura 39. Este efeito reflete o fato de
que as colisdes com a superficie também comecam a ganhar forca quando a particula diminui

muito, em virtude de aumentar a razdo area/volume.
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Figura 39: Largura a meia altura (FWHM) da banda mais intensa como funcéo da concentracéo de prata.
73



Resultados e Discussao

A sintese foi testada com outras formas de estabilizacdo (polimeros e surfatantes): PVP,
pectina, CTAB e Triton (X-100). Em PVP e pectina ndo houve mudanca de cor relatada acima
e o sistema ficou translicido. Uma hip6tese provavel é que tais polimeros sdo degradados pela
acdo do peroxido de hidrogénio e o sistema se torna instavel, sem estabilizagdo. A referéncia
[65] reporta a conversdo de diversas particulas em prismas através do H,O, e PVP, mas o
citrato de sodio também esta presente no sistema, 0 que garante a estabilizacdo. Na
estabilizacdo por CTAB as cores do coldide ficaram proximas aquelas exibidas na figura 24.
Entretanto, ap6s um periodo de 10 minutos comecaram a ficar mais claras até se tornarem
transparentes, sugerindo que a dupla camada entre o surfactante catibnico CTAB e a superficie
metalica ndo foi eficientemente formada. Com base no trabalho de Chen et al [80],
nanoparticulas de prata estabilizadas com CTAB ndo permanecem estaveis durante muito
tempo porque a dupla camada de tal sistema € constituido por grupos hidrofilicos —N(CHs)s"
que ndo permanecem proximos a superficie da prata carregada positivamente por causa da
repulsdo eletrostatica. E mais provavel que as cadeias de carbono hidrofobicas do CTAB se
enrolem em torno da particula de prata, ndo sendo uma maneira eficiente de impedir a
agregacdo. E possivel que com surfactantes aniénicos, como o SDS, por exemplo, o coloide

permaneca estavel.

Com a estabilizagdo feita por Triton (X-100), surfatante ndo iénico, o coldide alcancou
uma tonalidade pdrpura e o sistema permaneceu estavel por mais de 90 dias. A cinética de
crescimento das particulas estabilizadas pelo Triton € totalmente diferente. Em primeiro lugar,
ela ocorreu de forma muito mais lenta. Assim que adicionado o redutor, ndo se percebeu
nenhuma mudanca na cor do coldide — continuou incolor. O sistema foi deixado descansar e,
em aproximadamente 25 minutos, era possivel contemplar o inicio de uma transformagdo no
coloide muito diferente das observadas com outras formas de estabilizacdo. Uma faixa colorida
(pdrpura) comecou a se formar na superficie do becker e prosseguiu ganhando espessura até o
fundo do vidro. Antes de alcanca-lo, porém, podiam-se observar diversas estruturas
semelhantes a ciclones em miniaturas se desprendendo do fundo do Becker lentamente em
direcdo a faixa colorida na superficie. Essas estruturas macroscopicas tornaram-se mais
numerosas a medida que a faixa parpura tornou-se mais espessa. No fim de aproximados 45
minutos o coldide inteiro assumiu um aspecto uniformemente pdrpuro. O Triton, assim como
os surfactantes de uma maneira geral, tem a caracteristica de modificar as propriedades
interfaciais de um liquido, possuindo ampla gama de aplicacdes industriais e permitindo a

formacdo de micelas que englobam as particulas e participam da formagdo de estruturas
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anisotropicas e bimetalicas [72, 81]. Este sistema necessita ser estudado e caracterizado com
microscopia eletrénica e espectroscopia de absor¢do UV-visivel numa perspectiva futura com o
objetivo de se obter informacbes morfoldgicas das particulas, estabilidade do coldide,
dispersdo de tamanhos, frequéncias de ressonancia de plasmons superficiais e confirmacdo da

suspeita de formacéao da estrutura micelar.

5.3. Sintese de nanoparticulas de prata por fotoreducao utilizando LED’s.

Na Figura 40 encontra-se o espectro de extingdo do coléide irradiado pelo LED com
emissdo em 467 nm. Como no espectro dos nanoprismas da sintese por reducdo quimica, a
banda de mais forte absorgéo localizada em 475 nm é associada ao dipolo induzido no plano e
as bandas de fraca absorcdo em 337 e 400 nm sdo associadas aos modos de ressonancia de
plasmons de quadrupolos induzidos, fora do plano e no plano respectivamente [4]. A forte
absorcdo em 300 nm é da cubeta utilizada nas medidas. A banda mais intensa, largura a meia
altura de 36 nm, € muito mais estreita do que a banda do coldide obtido por reducdo quimica
cuja largura é de 220 nm, indicando uma distribuicdo de tamanho muito mais homogéneo das

particulas formadas.
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Figura 40: Espectro de extin¢do do coldide de prata irradiado com LED em 467 nm durante aproximadamente 8
horas.
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Nos coloides irradiados por lampada fluorescente e filtro dptico a banda formada
também ¢é larga, sendo da ordem de 130 nm (Figura 41). Grandes intervalos de tempo eram
necessarios para observar a mudanga de cor nos coldides e o surgimento da banda centrada em
633 nm. Com pouca densidade de energia o processo de crescimento das particulas € pouco
eficiente e o espectro de extingdo do coloide sofre grande alargamento inomogéneo. Além
disso, o processo de ripening de Ostwald, como discutido na se¢do 2.3 desta tese, ganha forca
porque o consumo do precursor na solugdo ja teré caido drasticamente neste longo periodo e as
particulas podem continuar a crescer por se fundirem umas as outras. O que se V€ nas
micrografias destas amostras sdo particulas altamente inomogéneas com respeito a distribuicéo

de tamanhos e formas (Figura 42).
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Figura 41: Espectros de extin¢do dos coldide irradiados por lampada fluorescente de 75 watts de poténcia e
respectivas transmitancias dos filtros opticos no inset
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A banda centrada em 633 nm no gréfico superior da figura 41 ndo ultrapassava a
intensidade relativa mostrada no grafico, pois o agente redutor presente nos coldides reduzia
todo o sistema antes do processo anisotrépico de crescimento. Quantidades cada vez menores
de redutor foram testadas na expectativa de desacelerar a reducdo quimica e alcancar
sincronizagdo no processo de fotoredugéo. Entretanto, na auséncia de uma quantidade extra de
redutor na solucdo o processo de mudanca de forma das particulas era interrompido e a
morfologia apresentada pelo coldide era de particulas arredondadas. Embora a largura a meia
altura da transmitancia do filtro exibido na Figura 16 seja da ordem da largura a meia altura do
espectro de emissdo do LED em 530 nm na figura 15, a lampada fluorescente utilizada possui
um espectro de emissdo com poucos e estreitos picos na regido Gptica de transmitancia do
filtro. Essa diferenca espectral das fontes de radiacdo justifica as variacdes observadas entre 0s
dois coldides. O problema de baixa fluéncia de energia nos coloides ndo pdde ser contornado
pela mudanca na concentracdo dos reagentes quimicos e os resultados eram particulas com
larga distribuicdo de tamanho e pontas mal formadas. Algumas micrografias de Microscopia de
Transmissdo Eletrdnica dos coloides irradiados pela lampada fluorescente estdo na Figura

abaixo.
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Figura 42: Micrografias dos col6ides preparados por fotoredugdo com lampada fluorescente
(tempo de irradiacdo: 94 horas) e filtros dpticos.

Nos coldides irradiados por LEDs de banda estreita e alta poténcia as particulas séo
formadas mais rapidamente, possuem formas bem definidas e distribuicdo de tamanhos mais

estreita. Na Figura 43 estdo algumas micrografias do coloide irradiado em 467 nm.
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Figura 43: Micrografias dos col6ides irradiados pelo LED com emissdo em 467 nm.

Como pode ser observado, a qualidade espectral da radiacdo utilizada € um fator
importante para a qualidade final do coldide: distribuicdo de tamanhos, concentracdo e
morfologia. O tamanho medio estimado nestes coloides foi de 40 nm através de contagem
individual das nanoparticulas. Uma variedade de formas pode ser observada: particulas
prismaticas, octaédricas, decaédricas e bastbes. As decaédricas sdo predominantemente
encontradas nessa amostra, mais de 57% do coldide. Prismas e placas hexagonais somam 21%;

octaedros 15% e bastGes e outras formas anisotropicas mais exdticas completam os quase 7%
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restantes do coldide. O histograma na Figura 44 (b) abaixo mostra a percentagem de cada

morfologia presente neste coldide. A contagem foi feita sobre 300 particulas aproximadamente.

7 B decaedros
6 % W prismas e placas
<5 bipiramides
S| M outras formas
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a 2
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Figura 44: (a) Micrografia representativa do col6ides irradiados pelo LED com emissdo em 467 nm. Inset: Alta
resolugdo em uma particula bipiramidal. (b) Histograma de formas encontradas no coldide

Modificacdes na concentracdo do agente estabilizante mostraram eliminar a maioria
dessas formas e observou-se apenas a formacdo de prismas e placas em forma de disco ou
hexagonais. Acima de 1 mM de citrato de sddio, todos os quatro comprimentos de onda
utilizados na irradiacdo do coloide (467, 475, 520 e 630 nm) permitiram gerar nanoprismas e

nanodiscos com tamanhos médios representados nos histogramas da figura 45 abaixo.
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Figura 45: Imagens representativas de MET dos quatro coloides irradiados com os LEDs especificados no

histograma contendo o tamanho médio de cada populacéo de particu



Resultados e Discussao

O espectro de extingdo destes coloides e a cor final apresentada por cada um apos

aproximadamente 8 horas de irradiagdo pode ser vista na figura 46 abaixo:
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Figura 46: (a) coloracdo final alcancada pelos coloides depois de aproximadamente 8 horas de irradiagdo com o
comprimento de onda do pico mais intenso localizado na tampa dos frascos. O coloide com plasmon em 405 hm
(a) ndo sofreu irradiacéo; (b) Espectro de extin¢do das amostras irradiadas pelos LEDs.

O monitoramento da banda sintonizavel do colodide irradiado em 467 nm foi feito pelo
espectro de extincdo na Figura 47. A banda em 400 nm relativa as oscilacdes de dipolo
induzido nas nanoparticulas esféricas do coldide semente decresce com o tempo de irradiacéo
conforme a curva em preto no inset do grafico. Ao mesmo tempo, a banda em 475 nm relativa
ao dipolo induzido no plano cresce conforme a curva em vermelho, indicando o crescimento
anisotrépico dos agregados de prata. As micrografias mostram uma quase completa converséo
do coldide semente de particulas esféricas em nanoparticulas prismaticas de base triangular ou

hexagonal em coeréncia com a cinética observada pelos espectros de extingéo.
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Figura 47: Evolucéo temporal do espectro de extincdo exibindo a converséo de particulas esféricas em particulas
prismaticas. Inset: Evolucdo temporal da absorbancia do pico em 475 (circulo) e 405 nm (preto).

Com o crescimento anisotropico das particulas, o dipolo induzido no plano se torna
mais intenso e consequentemente mais intenso se torna o acoplamento entre o campo elétrico
da radiagéo incidente e 0 momento de dipolo gerado na particula, dai a variagcdo temporal ndo
linear da intensidade do modo de oscilacdo de plasmon em 475 nm conforme o grafico em
vermelho inserido dentro da Figura 47. Outra contribuicdo para a nao linearidade deste modo
de oscilacdo exibida nesta curva é o fenbmeno de amplificacdo do campo elétrico local.
Quando nanoparticulas metalicas sdo excitadas por luz, existe um campo elétrico
correspondente induzido na vizinhanca das particulas excitadas. Este campo € o mesmo que
origina o efeito de amplificacdo do espalhamento Raman em superficies condutoras (SERS).
Para a prata, este campo amplificado é extremamente alto quando comparado a outros metais e
causa fusdo e agregacao transiente das particulas [23, 82, 83]. Este fen6meno contribui para
acelerar o processo de crescimento dos nanocristais nas vizinhancas de um dipolo elétrico, o

que por sua vez contribui para a ndo linearidade observada no grafico da Figura 47.
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Figura 48: llustragdo da fotoconversdo de particulas esféricas em prismaticas com o tempo de irradiacao.
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Na Figura 49 encontram-se as imagens de MET de alta resolu¢do dos nanoprismas
mostrando a distancia entre os planos cristalinos da prata, espessura dos nanoprismas (que se
mostrou dentro de uma faixa de 12 a 20 nm) e o padrdo de difracdo de elétrons de um
nanoprisma com sua face maior paralela a grade de microscopia. O padrdo de difracdo
confirma a estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (CFC) dos nanoprismas de prata,

estrutura comum a cristalizacdo de todos os metais nobres.

A

Figura 49: Imagens de MET de alta resolucéo do coloide irradiado em 520 nm. Em (a) pode ser visto a distancia
entre os planos cristalinos da prata; Em (b) a espessura das nanoparticulas; Em (c) esta o padrao de difragdo de
elétrons e em (d) o nanoprisma ampliado, no qual foram feitas as imagens (a) e (c).

No gréafico da Figura 50 encontram-se as medidas do potencial zeta realizadas durante a
irradiacdo do coloide pelo LED em 467 nm. Trés concentracfes diferentes do estabilizante
citrato de sédio foram utilizadas para monitoracdo do potencial. Como pode ser observado, o
potencial do coldide semente (em O hora de irradiacdo) é dependente da concentracdo de
citrato. Como esperado, o coldide com maior concentracdo de citrato apresentou maior
estabilidade em virtude da maior quantidade de carga adsorvida na superficie das
nanoparticulas. Conforme os valores mostrados na tabela 2 desta tese, as medidas indicaram
uma estabilidade dentro da faixa de moderada a boa estabilidade. Ao longo do processo de
irradiagcdo, o potencial variou de forma diferente para as trés concentra¢@es, indicando um
aumento de estabilidade para a menor concentracdo, pouca variagdo para a concentragdo de 2
mM e a curiosa perda de estabilidade para o coldide de maior concentragdo de citrato,
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sugerindo que nem todo o citrato adicionado foi adsorvido nas superficies durante o processo
de crescimento das particulas.
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Figura 50: Medidas de potencial zeta durante o tempo de irradiacéo dos coloides com LED em 467 nm em trés
concentraces diferentes do estabilizante

No gréafico da Figura 51 estd a evolucdo do potencial zeta para trés comprimentos de
onda de irradiacdo: 475, 530 e 620 nm. Pode ser observado que diferentes energias dos fotons
induzem variacOes diferentes no potencial. Sabe-se que maiores comprimentos de onda na
irradiacdo induzem particulas maiores [39]. Por sua vez, particulas maiores necessitam de
maior quantidade de carga adsorvida em sua superficie para continuarem estaveis e assim
parece coerente a variacdo observada no grafico da Figura 46. Entretanto, quando a quantidade
de citrato é aumentada (ponto simbolizado por estrela no grafico da Figura 51) a situacéo
parece se inverter e 0s coldides tém seu potencial reduzido em mddulo, perdendo estabilidade.
Finalmente no grafico da Figura 52 pode ser visto a estabilidade dos coloides acompanhada
pelo monitoramento do maximo do espectro de extingdo durante um periodo de 60 dias. O
coloide com excesso de citrato de sodio (3 mM) tem seus ions de prata continuamente sendo
reduzidos pelo citrato em excesso na solucdo de forma lenta e vai perdendo a intensidade do
pico de absorcdo de plasmon em 475 nm porque as particulas continuam crescendo e perdendo

a forma pontiaguda das pontas conforme mostra a Figura 54(c).
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Figura 51: Evolucdo do potencial zeta de 9 amostras irradiadas: trés pelo LED em 475 (ponto inicial e final em
quadrado), 3 pelo LED em 520 (ponto inicial e final em circulo) e 3 pelo LED em 630 nm (ponto inicial e final em
estrela)
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Figura 52: Evolugéo do méximo de absor¢do mostrando a estabilidade dos coloides durante 60 dias para as trés
amostras da Figura 45.

Na Figura 53 abaixo esta o espectro de absorcdo do coloide irradiado pelo LED em 467
nm (sintetizado com 3mM de citrato) exibido junto com o mesmo coloide apos cerca de quatro
meses de envelhecimento, protegido de luz e armazenado em temperatura ambiente. Como
pode ser visto, a banda se alarga, diminui de intensidade e sofre um leve deslocamento para a
direita, indicando um coloide mais inomogéneo e de tamanho médio levemente maior. Além
disso, a Figura 54 (a, b e ¢) abaixo mostra as imagens de MET destes coloides envelhecidos,
revelando o processo continuo de reducdo de ions de prata e oxidacéo do citrato de sodio, que é

um agente redutor fraco, formando estruturas semelhantes a “degraus” sobre o plano dos
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nanoprismas. Trata-se de defeitos cristalogréficos de superficie nos cristais. Como as
micrografias sugerem, a fase conhecida como saturacdo — Ultima no processo de nucleacdo e
crescimento de nanocristais — apresentada na secdo 2.3 sobre nucleacdo e crescimento de
particulas ainda ndo foi totalmente atingida, ocorrendo ainda eventuais crescimentos e/ou
modificacdo na morfologia das particulas. Por isso a escala de tempo no diagrama de La Mer
da secdo 2.3 € fortemente dependente da técnica empregada e das condi¢bes termodindmicas
do meio.
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Figura 53: Espectro de extin¢do do coloide fresco e envelhecido por 120 dias
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Figura 54: Imagens de MET dos coloides irradiados em 467 nm ap6s aproximadamente 90 dias de
envelhecimento. Tamanho médio estimado em aproximadamente 41 nm.

Com o objetivo de uma sintonizacdo mais fina na banda de plasmon dos nanoprismas
de prata, a mesma sintese descrita na secdo 4.3 foi feita com ajustes no pH da solucdo antes de
receber irradiacdo dos trés LEDs de alta poténcia (475, 520 e 630 nm). Na sintese descrita na
secdo 4.3, a solucdo possui um pH inicial por volta de 7. Com o uso de NaOH e &cido nitrico o
pH foi ajustado para ~ 6 e ~11, sendo que acima de 12 ou abaixo de 4,5 ndo se observou
formacdo do espectro de extingdo caracteristico das particulas. Alguns valores intermediarios
foram testados sendo que estes dois apresentados sdo 0s que mais provocaram deslocamento da
banda principal (dipolo no plano) com menor ascencdo do espectro a direita (surgimento de
bandas em comprimentos de onda maiores nos quatro Gltimos espectros da figura abaixo). O
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resultado da faixa de sintonizagdo com pH foi de aproximadamente 35 nm para o LED 475, 70
nm para 0 LED 520 e 60 nm para o LED 630 nm (Figura 55).
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Figura 55: Extincdo normalizada de seis amostras exibindo faixas diferentes de sintonizacdo para cada LED
utilizado

Conforme ja observado e descrito na literatura [39], pode ocorrer fusdo ou agregacao de
nanoprismas quando estes estdo sendo induzidos pela luz em um sistema com pouca ou
ineficiente estabilizacdo. Como ja discutido antes, a luz pode induzir interacGes atrativas
dipolo-dipolo entre as particulas. Algumas faixas de variacdo do pH durante 0 processo
fotoquimico podem fazer com que estas interacdes predominem pois a carga na superficie da
particula parece sofrer consideravel variacdo e esta pode culminar na fusdo de particulas por
causa da sobreposicdo das forcas atrativas dos dipolos sobre as repulsivas da estabilizacdo e
consequente deslocamento do plasmon do coldide e/ou surgimento de uma distribuicdo de
tamanhos multimodal no coldide, o que pode-se ver pela ascensdo dos espectros de extingdo a

direita da banda principal na Figura 55.

A fim de visualizar com MET o resultado de tais interacdes atrativas dipolo-dipolo
presentes nos nanoprismas quando estes interagem com a luz, foi planejado um experimento
simples durante a deposi¢cdo das particulas sobre a grade de microscopia. Centrifugou-se 2ml
do coloide irradiado em 630 nm a 15.000 rpm durante 12 minutos. Como se tratava de uma
amostra com nanoprismas grandes, observou-se a formacao de um pélet (precipitado) no fundo
do eppendorf e um sobrenadante translicido, indicando que a velocidade de rotagdo e o tempo

foram adequados para que todas as particulas fossem depositadas no fundo. O sobrenadante foi
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descartado (aproximadamente 1,8 ml) e o precipitado redispersado em 1,8 ml de agua
deionizada e o processo repetido por duas vezes seguidas. Este procedimento, também
chamado de lavagem das nanoparticulas, visou diminuir a quantidade do estabilizante citrato
de sddio adsorvido na superficie dos nanoprismas. Apoés as trés etapas de centrifugacdo, um
volume de 7 microlitros foi retirado dos 200 microlitros (aproximadamente) restantes do
coloide lavado e este volume foi depositado sobre trés grades de microscopia (300 mesh). Uma
foi deixada secar sob iluminacdo do préprio LED em 630 nm que as formou. A segunda secou
ao abrigo de luz e a terceira em luz ambiente. A secagem durou aproximadamente 6 horas a
temperatura de aproximadamente 20 °C. A disposicdo dos nanoprismas nas imagens sugerem
as tais forcas atrativas que a continua iluminacdo do coloide em 630 nm gerou nas particulas
ainda em meio liquido. A quantidade de citrato de sodio retirada da superficie das
nanoparticulas ndo foi determinada por nenhuma técnica. Podemos conjecturar apenas que foi
retirada uma quantidade suficiente para que forgas atrativas de van der Waals sobrepujassem as

repulsivas da estabilizagéo.
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Figura 56: Micrografias dos coloides lavados. Em (a), (b), (d) e (¢) a amostra foi depositada sob irradiacdo do

LED que a gerou (630nm). Em (c) a amostra foi depositada em luz ambiente e em (f) foi depositada no escuro.

As imagens (a), (b), (d) e (e) da Figura 56 sdo da amostra irradiada em 630 nm
enquanto secava sobre a grade de microscopia. Na regido entre as setas azuis em (a) pode-se
ver empilhados com orientacdes diversas, com uma das pontas apontadas razoavelmente para o
centro do aglomerado, quatorze nanoprismas de tamanhos muito proximos. As regifes mais
escuras correspondem a maior densidade de nanoparticulas sobrepostas. Tais aglomerados de
empilhamentos de nanoprismas de dimensdes muito proximas ocorreram em todas as regides
analisadas da amostra. Em (e) observa-se um aglomerado ainda maior de nanoprismas. A
tendéncia de uma deposicdo similar se observa nas imagens em (b) e (d). Em todos os mesh
analisados na grade o aspecto de aglomeracdo e empilhamento de prismas é idéntico ao

visualizado nas Figuras (a), (b), (d) e (e). Em (c) e (f), amostras secas respectivamente em luz
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ambiente e ao abrigo de luz, a deposi¢do das particulas na grade ndo apresentou diferencas

significativas.

5.3.1. Espectros de extin¢do de coldides irradiados com LEDs de baixa
poténcia.

Nas Figuras 57 e 58 encontram-se 0s espectros de extingdo dos coldides irradiados com
LEDs de baixa poténcia em 620 nm e 650 nm. Embora dissipem a mesma poténcia que o LED
em 467 nm, 60 mW, as bandas de emissdo desses LEDs sdo mais largas e exibem uma
luminosidade bem inferior ao LED de baixa poténcia em 467 nm. Uma banda larga por volta
de 800 nm pode ser observada nos dois espectros abaixo. No coloide irradiado em 650 nm
surge uma banda muito intensa por volta de 1300 nm. Nao foram feitas micrografias de
nenhum destes coldides apresentados. Coloides com maior quantidade de estabilizante (citrato)
irradiados por estes dois LEDs exibiram intensidades diferentes dessas bandas no
infravermelho. E possivel que a concentracdo do estabilizante limite o crescimento das
particulas em altas concentracGes ou permita a fusdo destas em baixas concentragdes, num

efeito semelhante ao que foi discutido na Figura 56 acima.
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Figura 57: Cinética de crescimento do coléide irradiado em 620 nm
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Figura 58: Cinética do col6ide irradiado em 650 nm

Durante o processo de fotorreducdo, a radiacdo incidente promove a redugdo do
precursor metalico na solucdo e as pequenas nanoparticulas esféricas recém-formadas agem
como sementes para o crescimento da diversidade de formas observada com o LED em 467nm.
No mecanismo de reacédo fotoquimica sugerido por Maillard et al [32], dois processos ocorrem:
um ¢ a foto-oxidacao do citrato de sodio na superficie das nanoparticulas, que perde um grupo
carboxilico (COQ’), gerando como produtos CO,, acetona-1-3-dicarboxilato e um elétron que €
transferido para a nanoparticula; o outro processo seria a reducdo dos ions de prata na

superficie da nanoparticula sendo incorporados em sua estrutura conforme o esquema abaixo.

Ag, + citrato de sodio Yy Ag, + acetona-1,3-dicarboxilato + CO,

Agni - Ag+_" Agn

Figura 59: Mecanismo fotoguimico que ocorre durante a sintese das nanoparticulas de prata. A luz incidente é
representada por hv e Ag, representa uma nanoparticula de prata com n atomos.

Na segunda equacdo, a nanoparticula reduzida quimicamente no processo anterior cede
um elétron a um ion de prata disperso na solu¢do e que eventualmente se choca com esta,
resultando em uma particula de valéncia semelhante aquela do inicio do processo e pronta para
interagir novamente com o citrato na presenca de um foton de energia hv. De maneira geral, 0

nimero de ions de prata livres na solucdo € diferente do nimero de moléculas de citrato
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disponiveis para a reacdo de oxido-reducdo. Este seria o primeiro estagio de crescimento do
coléide semente. Como apresentado na secdo 2.3.1 alguns trabalhos sugerem a interacdo
seletiva entre polimeros, surfactantes e a superficie do metal como mecanismo de evolucao de
diversas anisotropias [44, 84, 85]. Sem luz, apenas particulas esféricas sdo formadas como
exibido na coloracédo final da amostra sem irradiar da Figura 46 (a). Como foi dito, de forma
geral, quando nanoparticulas metalicas sdo excitadas por luz, um campo eletromagnético
correspondente € induzido na vizinhanca das particulas excitadas. Este campo pode induzir
agregacdo e este mesmo campo € utilizado em nossa metodologia para causar agregacao
transiente do coldide semente resultando nas mudancas no espectro de absor¢do dos clusters.
No caso de nanoparticulas de prata, este campo induzido é extremamente alto em comparacgao
com outros metais [82], e este provavelmente € o motivo pelo qual a fotoconversdo de
nanoparticulas metalicas em outras formas € dominada pela prata conforme é discutido na

literatura.

Embora estes efeitos de amplificacdo de campo localmente devido a plasmons e a
agregacao de atomos induzida pela luz possa contribuir para o crescimento do coldide, a luz
por si s ndo € o agente capaz de produzir tais anisotropias e morfologias exoticas como as
mostradas em nossos experimentos. Alguns autores tém indicado que a estrutura cristalina das
sementes pode ter um papel fundamental nos mecanismos de crescimento de estruturas
anisotrépicas, conforme apresentado na secdo 2.3.1. O mecanismo de formacgdo de
nanocilindros de ouro, por exemplo, pode estar relacionado ao crescimento em uma direcéo
preferencial induzida pela presenca de defeitos cristalograficos nas nanoparticulas em estagios
iniciais da sintese [86]. A presenca de falhas de empilhamento dos planos cristalinos observada
em nanoparticulas planas de prata pode estar relacionada a formacéo deste tipo morfoldgico
[87] e a estabilizacdo preferencial de algumas faces das nanoparticulas pode impedir o
crescimento dessas faces e permitir o crescimento de outras ndo estabilizadas o suficiente,
dando origem as formas observadas [85]. Portanto, a cristalografia e os defeitos estruturais
presentes no coloide semente, somados aos efeitos de estabilizacdo preferencial sdo o0s

processos que originam e guiam essas anisotropias.

Controlar a forma de nanoparticulas é importante tecnologicamente porque
propriedades épticas, eletrdnicas, magnéticas e cataliticas dependem criticamente ndo apenas
do tamanho como da forma da particula [3]. Muitos métodos tém sido desenvolvidos na
preparacdo de nanoparticulas com uma variedade de formas, incluindo bastdes [88], prismas e

discos [33], fios [89] e poliedros [84]. Entretanto, sinteses que proporcionem alto rendimento
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de nanoparticulas monodispersas com tamanho e forma bem definidos e boa reprodutibilidade

¢ ainda um desafio.

Diodos emissores de luz representam uma alternativa de baixo custo, boa qualidade
espectral, versatilidade e controle sobre tamanho e morfologia de uma variedade de
nanoparticulas. Além disso, nesta sintese fotoquimica de nanoprismas de prata, mostramos que
misturas de uma variedade de reagentes e diferentes agentes estabilizantes na mesma solugéo
ndo sdo necessarios para a formacdo de tais nanoparticulas, como sugerem alguns trabalhos
[84]. A metodologia apresentada é bastante simples e as particulas obtidas exibem absorcao
Optica cujo espectro é controlavel no visivel e infravermelho préximo. Além disso, outra
vantagem é que ndo possuem polimeros ou outras estruturas quimicas de cadeia longa
adsorvidas na superficie o que representaria diminuicdo da amplificagdo Optica de processos

emissivos [90].

5.4. Sintese fotoquimica de micro e nanoparticulas de ouro utilizando LEDs.

Na Figura 60 abaixo pode-se ver o espectro de extingdo dos coldides irradiados por 72

horas com LED em 475 e 520 nm bem como o espectro do sistema antes de sofrer irradiacao.

25 sem irradiar
——LED 475nm

——LED 520nm

Extingéo (u.a.)

400 600 800 1000 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 60: Espectro de extin¢do dos coldides de ouro irradiados por LEDs.
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O coldide irradiado pelo LED em 630 nm permaneceu inalterado, mesmo durante
semanas de irradiacdo, com o espectro de extin¢do semelhante ao do coldide armazenado ao
abrigo de luz. Tanto o etilenoglicol quanto o PVP agem ao mesmo tempo como estabilizantes e
redutores fracos, permitindo uma reducdo lenta do coldide de ouro. O espectro do coldide sem
irradiar foi tomado algumas horas depois (10 horas) da adi¢do de todos os reagentes e exibe a
pequena banda em 315 nm e uma porgdo muito intensa pouco antes de 250 nm que satura todos
0s trés espectros mostrados. Tais bandas sdo atribuidas ao processo de transferéncia de carga
metal-ligante do sal de ouro [91, 92]. As bandas em 530 e 540 nm podem ser atribuidas a
particulas poliédricas presentes no coldide [93, 94] como os nanocubos abundantemente
observados na amostra irradiada com LED em 520 nm. Finalmente a larga banda centrada em
950 nm ¢ atribuida a ressonancia de dipolo no plano de nanoprismas de ouro [95, 96]. Estes
nanoprismas crescem bastante neste coloide e alcancam dimensdes de placas micrométricas em
duas dimensdes, fotoconvertendo-se em estrelas de seis pontas, como sera visto mais adiante.
Dentro de nosso conhecimento atual, tais particulas tipo estrelas micrométricas ainda néo
foram reportadas na literatura.

Dois tipos de particulas de ouro em forma de estrela foram reportados. Uma ndo é
bidimensional e ndo tem seis pontas como as observadas aqui. S&o as chamadas particulas de
pontas ramificadas (branched nanoparticles) e trata-se de um sistema sem anisotropias [97]. A
outra reportada tem forma semelhante, mas de tamanho da ordem 100 a 200 nm e com bordas e
pontas bem menos afiladas. As apresentadas na presente tese seriam classificaveis como
“estrelas de Davi” devido sua grande semelhanga com o simbolo. Além disso, na sintese dessa
Gltima particula mencionada faz-se uso de nanoparticulas de TiO, no processo de crescimento
[98].

As imagens de microscopia eletronica de varredura abaixo mostram essas particulas
gigantes encontradas na amostra irradiada em 475 nm e a montagem de recortes na sequéncia
tem o objetivo de contribuir para o esclarecimento dos diferentes estagios da fotoconversao de
placas prismaticas e hexagonais em estrelas de seis pontas. Algumas regides das micrografias
tém o aspecto de desfocalizacdo. Isto se deve a uma espessa camada de PVP + EG na qual
algumas particulas estio imersas e que ndo possui bom contraste nas imagens. E possivel
identificar nas imagens através de uma ampliacdo, a presenca de inumeras particulas muito
menores, de ouro, poliédricas (ndo-anisotropicas) como decaedros, octaedros, bipiramides e
particulas tetragonais. Embora ndo tenha sido feito na época do registro dessas imagens, €
possivel separar essas formas das anisotropias gigantes com relativa facilidade na

centrifugacdo convencional devido a imensa diferenca na massa dessas estruturas cristalinas.
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Figura 61: De (a) até (e): micrografias de transmissdo eletronica de varredura dos coloides irradiados pelo LED

em 475 nm.

Na sequéncia de recortes abaixo, retirados das micrografias do coldide irradiado em 475
nm, fica evidente a rota seguida nos processos de fotoconversdo de placas hexagonais em
estrelas (sequéncia (a) na Figura 62) e dos prismas em placas hexagonais e consequentemente
em estrelas (sequéncia (b)). Em (a) pode-se observar uma placa hexagonal totalmente simétrica
ter suas pontas salientadas nos estagios seguintes, até se tornar uma estrela simétrica no estagio
5. Em (b), no estagio 1, observa-se uma placa prismatica na forma de um triangulo isésceles. E
muito freqliente ao analisar as micrografias dessa amostra, encontrar particulas nos estagios 2 e
3, indicando claramente que o triangulo assume uma forma mais torneada nas laterais,
semelhante a um “brasdo” ou “escudo”. A partir desse abaulamento vé-se 0 surgimento de
pontas, como no estagio 3, como se um triangulo estivesse surgindo de dentro do outro, com
orientacdo oposta (estagio 4 da sequéncia (b) na Figura 62). A partir dai, estas pontas se tornam
cada vez maiores até que a estrutura se torne muito proxima a uma placa hexagonal simétrica
(estagio 5). Nesta fase, a sequéncia (a) a partir do estagio (3) se confunde com o estagio (5) da
sequéncia (b). Evidentemente, tem-se varios estagios e diferentes tamanhos de particulas
coexistindo no mesmo coldide como apresentado na secdo 2.3 sobre os processos de
crescimento, mas a forma final, e provavelmente a que apresenta menor energia de superficie, é
a estrela de seis pontas simétrica do estagio 5 na sequéncia (a).
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(b) | / I
1 o

Figura 62: Sequéncia de recortes de MEV salientando as sutilezas da fotoconversdo de placas hexagonais em
estrelas de seis pontas na sequéncia (a) e da fotoconversdo de prismas em placas hexagonais em (b). Repare que o
estagio 5 da sequéncia (b) pode ser idéntico (ou indistinguivel) ao estagio 3 da sequéncia (a). DimensGes dessas
estruturas estdo entre 500 a 5000 nm.

Embora alguns autores tenham relatado ser imprescindivel o processo térmico ou a
irradiacdo com luz visivel ou ultravioleta para a transformacao de particulas esféricas de ouro
ou de prata em nanoprismas [99-101], Shankar et al e Deivaraj et al [102, 103] demonstraram
que nanoesferas de prata ou ouro podem se converter em prismas através do processo de
ripening de Ostwald sem a necessidade de irradiagdo ou tratamento térmico. No entanto,
nossos resultados ndao mostraram a formacdo de nenhuma particula nas amostras que nao
receberam radiacdo. Embora ndo tenhamos feito microscopia neste coloide armazenado no
escuro, é certo afirmar que nada se formou porque ele permaneceu com a mesma tonalidade do
inicio da sintese. Tampouco o espectro de extin¢do sugere a formagdo de qualquer tipo de
particula, anisotropica ou ndo. Polimeros e surfatantes tais como o PVP tem sido largamente
empregados como agentes direcionadores de formas [104] para controlar o crescimento
preferencial das sementes dos cristais de metais nobres na preparacdo de prismas [100, 103],
bastbes [105] e cubos [41, 106].

Com a intencdo de caracterizar essa amostra também por MET, deixou-se o coloide em
repouso por aproximadamente 6 semanas. Foi observado a decanta¢do de muitas particulas no

fundo do becker. Introduzido uma laminula no fundo do becker, as particulas ali se
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sedimentaram. Uma anélise de MEV confirmou que se tratava das gigantescas placas de ouro
exibidas nas micrografias acima. No caso dessas, a energia gravitacional supera a energia
térmica e a propria estabilizacdo do coldide. A partir do sobrenadante, gotejou-se um volume
aproximado de 7 microlitros sobre uma grade de microscopia com 300 mesh. As imagens de
MET do sobrenadante se encontram na figura 63.

(b)
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Figura 63: Micrografias de MET do sobrenadante do col6ide de ouro irradiado em 475 nm e (a), (b) e (c). Em (d)

o histograma com o tamanho médio encontrado ~ 87 nm.

A amostra do coloide irradiado em 520 nm foi analisado por MEV e foi esta amostra
utilizada para imobilizar as nanoparticulas sobre substratos de vidro, pelo fato de ser uma
amostra mais homogénea com relacdo as formas presentes ( Ndo se observou a presenca de
placas micrométricas como na outra amostra). Estas imagens estdo apresentadas no tépico

adiante.
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5.5. Imobilizagcdo de nanoparticulas de ouro em substratos de vidro.

Para muitas aplicacbes em catélise e sensoriamento em nanotecnologia, faz-se
necessario a fixacdo de nanoparticulas numa superficie plana. Véarias abordagens ja foram
exploradas para tal procedimento em superficies metélicas, poliméricas e vitreas, entre elas
podemos destacar a simples evaporacdo do solvente [107], o arranjo auto-montavel via
interaces covalentes (SAMs) [108] e a técnica de Langmuir-Blodgett (LB) [109, 110]. O
coldide de ouro produzido pelo LED em 520 nm apresentou nanoparticulas com estreita
distribuicdo de tamanhos em torno de 100 nm. O resultado dos procedimentos feitos na se¢ao
4.5 foi a deposicdo de uma monocamada homogénea de nanoparticulas bastante espacgadas

umas das outras e estdo nas micrografias da Figura 64.

-DF AUFPE
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Figura 64: Micrografias de MEV do coldide de ouro irradiado em 520 nm e imobilizado sobre laminulas de

microscépio em (a), (b) e (c).

Na Ultima imagem vemos uma micrografia feita com o maior poder de resolucdo do

microscopio eletrdnico de varredura. E possivel perceber a morfologia cubica da nanoparticula,
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que foi a forma predominantemente encontrada. O ataque quimico gerado pelo &cido
carboxilico gera na superficie das laminulas de microscopio, grupos - NH, também conhecidos
como amina secundaria. Essa funcdo orgéanica nitrogenada tem alta afinidade quimica com

metais [111, 112] e é a responsavel pela fixagdo das particulas junto ao substrato.

5.6. Purificacédo das amostras por centrifugacdo em gradiente viscoso.

Diversas técnicas de purificacdo de particulas véem sendo utilizadas para separar
formas e tamanhos, melhorando a homogeneidade coloidal. Dentre essas técnicas empregadas
— cabe citar aqui a precipitacdo seletiva [113], eletroforese [114], separacdo magnética [115],
cromatografia [116] e filtracdo por membrana [117]; a técnica de centrifugacdo convencional e
centrifugacdo em gradiente de viscosidade é considerada uma das mais importantes e eficientes
metodologias para se purificar coloides de nanoparticulas, sendo muito empregada em ciéncia
de materiais e biologia celular e molecular [118, 119].

Objetos mais densos que o meio liquido no qual estdo imersos tendem a decantar
naturalmente devido a gravidade. Entretanto este processo pode demorar muito tempo. Em
sistemas coloidais com particulas muito pequenas (da ordem de algumas dezenas de
nandmetros) a energia gravitacional € muito pequena para que ocorra uma decantacao
espontanea, sendo comparavel a energia térmica da particula e por isso uma decantacdo s
seria possivel no caso de agregacdo de particulas (fundamento da técnica de precipitacdo
seletiva), o que é improvavel em um sistema bem estabilizado. A forca centrifuga nestes casos
acelera o processo fazendo as particulas se moverem na direcdo radial, afastando-as do eixo de

rotacao e pode ser til para separar formas e tamanhos.

Em um campo de forca centrifuga, trés forcas principais atuam em uma particula: a
forca centrifuga (FczppVa)zr), a forca de buoyant ou de empuxo (Fp=-piVw’r) e a forca
friccional ou de resisténcia do meio (Ff= -fv), onde pp e ps séo as densidades da particula e do
fluido respectivamente, V € o volume da particula, w a velocidade angular, r denota a distancia
até o eixo de rotacdo, v é a velocidade da particula e f é o coeficiente friccional e depende da
forma e tamanho da particula. A particula sera acelerada no campo centrifugo até que encontre
o0 equilibrio, onde F. + F, = F¢. A partir deste ponto, continuara migrando com uma velocidade
constante dada por: v =[V(pp - pr ) w’r]/f. Ou seja, particulas com formas e/ou tamanho
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diferentes se deslocam com velocidades distintas. Isto implica na formacdo de bandas de
deslocamento dentro do tubo de centrifugacdo, com cada banda hospedando particulas com
velocidades préximas. Entretanto, se as particulas sdo similares, em termos de f, a separacao
em bandas é pobre. Por isso emprega-se a construcdo de camadas com diferentes viscosidades.
Mesmo que as particulas tenham f proximo, a diferenca entre suas velocidades receberd um
incremento. Existem duas variantes desta técnica: a centrifugacdo isopycnic e a centrifugacdo
por taxa de zona (RZC). No primeiro caso, a densidade das particulas esta numa faixa entre a
densidade mais baixa das camadas e a densidade mais alta. No segundo, que é o0 caso de nossas
particulas metalicas, a densidade da particula é maior que a densidade de qualquer camada

construida no tubo.

Cada camada promove um distanciamento cada vez maior entre as bandas enquanto as
particulas a atravessam. As interfaces das camadas, por sua vez, podem funcionar como filtros
seletivos de forma e tamanho. Algumas particulas podem ser “barradas” numa interface que
ofereca uma diferenca de viscosidade capaz de diminuir drasticamente suas velocidades.
Quanto menor a diferenga de viscosidade de uma camada para a seguinte, mais “seletivo” sao
os filtros, porém, mais dificil é na préatica se construir as camadas sem que estas se misturem
caso tenham densidades muito proximas. Na pratica, construir as camadas com diferenca de

concentracdo de sacarose inferior a 10% € impossivel manualmente.

Na Figura 65 pode-se observar o resultado da centrifugacdo em gradiente viscoso de
sacarose para a amostra coloidal feita por fotorreducdo com LED em 630 nm. A centrifugacéo
foi executada a 4500 rpm em 23 °C. Para cada trinta minutos de centrifugacdo foram tomadas
fotos dos tubos para se acompanhar o deslocamento das bandas de particulas. Como pode ser
visto, ha um pequeno deslocamento da amostra em direcdo ao fundo do tubo sem, no entanto,
se delinear com precisdo as interfaces das bandas de nanoparticulas. Na parte superior do tubo
depois de 120 minutos de centrifugacao, percebe-se uma tonalidade arroxeada que transita para

uma tonalidade azulada de forma praticamente continua.
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30 min 60 min 90 min 120 min

Figura 65: Evolucdo das bandas na centrifugacdo do coloide em gradiente de sacarose a 23 °C

A mesma amostra foi centrifugada em Triton (X-100) a 4500 rpm em 23 °C. Percebeu-
se a separacdo do coloide em duas bandas. A azulada em cima e uma amarelada e mais estreita
em baixo.

10%
20%
30%
40%
50%
120 min
Triton X-100

Figura 66: Posicdo das bandas ap6s 120 minutos de centrifugagéo do coloide em gradiente de Triton X-100

Entretanto, ao se abaixar a temperatura da centrifugacdo em sacarose, percebeu-se uma
tendéncia de definicdo das bandas por causa do aumento da viscosidade nas camadas do meio
(figura 67). Nesse sentido, construiu-se um gradiente mais viscoso com variagdo de 15% de

concentracdo de sacarose entre as camadas da coluna e o resultado pode ser visto na Figura 68.
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(23°C) (6°C)

120 min 120 min

Figura 67: Evolucdo das bandas ap6s 120 minutos de centrifugacdo em gradiente viscoso construido com 10% de

diferenca de concentragéo de sacarose entre as camadas.

120 min

15%
30%
45%
60%

70%

Figura 68: Evolugdo das bandas apds 120 minutos de centrifugagéo a 4500 rpm e 23 °C em gradiente de sacarose
construido conforme figura acima & esquerda. A direita tem-se um recorte da figura central ampliada com as

linhas tracejadas delimitando as interfaces bem definidas das bandas.

A diferenca de 15% de concentracdo de sacarose entre as camadas foi a construcdo do
gradiente em que melhor se distinguiu as bandas. Pode-se ver a primeira banda arroxeada (de
cima para baixo na Figura ampliada) seguida de uma larga banda azul. Na sequéncia temos
uma estreita faixa azul escura seguida de uma faixa amarela um pouco mais larga. A banda
rosa em seguida possui um pouco menos de espessura do que a amarela e na Gltima existe uma
tendéncia de se desdobrar em duas: uma azul clara e outra de tonalidade mais verde. A coleta
da aliquota nestas ultimas regides para se analisar por MET, foi particularmente dificil em
virtude da perturbagdo que a ponta do micropipetador causa nessas camadas estreitas quando €
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inserido até o fundo. Na prética, o que se pdde fazer foi coletar uma aliquota da camada verde /

rosa como uma sé amostra. Nas interfaces de cada banda (principalmente na transicdo da fina

azul-escura para a amarela) pode existir um grande nimero de particulas confinadas. Essas

particulas atravessaram a ultima camada que puderam com velocidades especialmente baixas e

ndo possuem energia cinética suficiente para seguir adiante e atravessar a interface devido a

diferenca de viscosidade. As cores observadas nas bandas se deve a separacdo de tamanhos e

formas, 0 que confere o espectro de extingdo peculiar de cada tamanho ou forma observados.

Uma aliquota de aproximadamente 7 microlitros foi coletada de quatro camadas e depositadas

sobre grades de microscopia (300 mesh). O resultado das imagens de MET pode ser visto na

Figura 69, que exibe prismas de tamanho médio da ordem de 105 nm e 86 nm nas duas

primeiras camadas (roxa e azul) e esferas e pequenos discos circulares e prismaticos da ordem

de 37 nm e 23 nm nas ultimas camadas (amarela e verde / rosa).
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Figura 69: Imagens representativas MET das quatro camadas observadas na Figura 68.

Cada amostra coloidal produzida pelo mesmo LED na sintese fotoquimica possui uma

distribuicdo de tamanhos muito peculiar. Este fato é tdo importante, que um experimento
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simples foi feito para demonstrar a sensibilidade da técnica em definir as bandas numa dada
populacdo de particulas diferente. Optou-se por sintetizar o mesmo coloide em 630 nm de
irradiacdo em um pH levemente diferente da primeira amostra, que foi em torno de 7 e gera um
espectro de extingcdo semelhante ao mostrado na Figura 46 (b) com pico de plasmon em 725
nm. Tal coloide do experimento, com pH 6 e espectro de extingdo semelhante ao exibido na
Figura 55, apresentou uma estrutura de bandas apds 120 minutos de centrifugacdo bastante
diferente (como mostrado na Figura 70 abaixo) e as duas primeiras bandas, arroxeada e azul,
no topo do tubo da Figura 68, tornaram-se tdo palidas que praticamente ndo se observam na
ultima fotografia da Figura abaixo.

0min 30 min 60 min 90 min 120 min

Figura 70: Evolucdo das bandas do coloide irradiado em 630 nm com pH préximo de 6 e banda de plasmon
ligeiramente diferente do primeiro coléide. Centrifugacdo feita em camadas de sacarose com variagao de 15%.
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5.7 Aspectos basicos da técnica de Z-Scan

Intensificou-se nos Gltimos anos a procura por novos materiais com propriedades ndo
lineares intensas e tempos de resposta curtos, sobretudo para o desenvolvimento de
dispositivos puramente Opticos [120, 121]. Atualmente, fenémenos de Optica ndo linear vem
sendo estudados devido ao interesse de usa-los em sistemas de comunicagdo, processamento de
informacdo e chaveamento Gptico, como por exemplo, um equivalente Optico para o transistor

semicondutor.

Desde o advento do laser na década de 1960 — que permitiu experimentos com uma
intensidade do campo elétrico da luz comparavel aos campos interatbmicos do material no qual
o feixe atravessa — foi possivel observar mudangas nas propriedades opticas do meio,
alterando, por exemplo, seu indice de refracdo ou coeficiente de absorcdo. Quando isso
acontece, a luz que provocou a mudanca nas propriedades do material também tem sua
propagacdo afetada de uma maneira ndo linear. Isto pode ser descrito por uma expansdo da
polarizacdo do meio em uma série de poténcias do campo elétrico, onde y® é a
susceptibilidade linear e y®, »® ... definem o grau de ndo linearidade da resposta de um meio
ao campo [118]. Uma consequéncia importante dessa interacdo do feixe de alta intensidade
com o material € que o indice de refracdo do mesmo passa a depender da intensidade da luz na
forma n(l) = n +nl, onde n, é o indice de refracdo ndo linear. Considerando-se um feixe
gaussiano propagando-se através do material, uma variacdo espacial no indice de refracdo na
forma An = nyl pode ser observada. Se o indice de refracdo ndo linear do meio for maior que
zero (n,>0), essa variacao faz com que o meio apresente um comportamento semelhante a uma
lente convergente (efeito de autofocalizacdo), ou divergente (autodesfocalizacdo), se o indice

de refracdo for menor que zero (n,<0) [122].

Em 1989 e 1990 Sheik-Bahae et al. [123, 124] desenvolveram um método para
determinar o sinal e a magnitude do indice de refracdo ndo linear, relacionado a
susceptibilidade de terceira ordem. A técnica, denominada de varredura-z (Z-scan), esta
baseada em principios de distorcdo espacial do feixe e oferece tanto sensibilidade quanto
simplicidade experimental. Nesta técnica o que se mede é a poténcia transmitida através de
uma iris de raio r, (fenda) localizada logo a frente do detector quando um feixe focalizado
atravessa a amostra que se move ao longo do seu eixo de propagagédo. Esta movimentacdo da

amostra ao redor da posicdo focal, permite que esta fique sujeita a diferentes intensidades, o
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que acarretard, ou ndo, a manifestacdo do efeito ndo linear. A quantidade denominada
transmitancia normalizada é a razdo entre a poténcia transmitida quando a amostra esta numa
dada posicdo z e a poténcia transmitida quando a amostra estd no campo distante, onde 0s
efeitos ndo lineares nédo estao presentes.

Duas configuracGes sdo utilizadas para efetuar medidas com a técnica de Z-Scan, uma
com a fenda parcialmente fechada e outra com a fenda totalmente aberta. No primeiro caso,
pode se estudar o efeito ndo linear refrativo. No segundo, onde todo o feixe é monitorado pelo
detector, tem-se que a variacao total da transmitancia do feixe pelo meio é estudada em funcédo
da posicdo da amostra e ¢é possivel analisar o coeficiente de absor¢do ndo linear (o) [123]. Na
Figura 71 abaixo encontra-se uma representacdo esquematica da técnica (w, é a cintura do

feixe na posicéo da iris).

Lente Amostra iris

Detetor

— --::ii::-:’ Tor,l2w,| F—

Df

Figura 71: llustragdo esquematica da técnica de varredura z para uma amostra com n,>0. Fonte [120].

Na Figura 72 abaixo encontra-se a ilustracdo de uma curva caracteristica de varredura z

de uma amostra com n,>0 obtida na configuracdo de fenda parcialmente fechada

1,03

1,02

1,01

1,00

0,99

Transmitancia Normalizada

0,98

0'97-5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 65

Posigao[2/zy]

Figura 72: Curva caracteristica de varredura z de uma amostra com n,>0 obtida na configuracéo de fenda
parcialmente fechada. Fonte [122]
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Na Figura 73 encontra-se uma curva tipica de transmitancia de amostras constituidas

por materiais com absorcdo ndo linear positiva, obtida na configuracdo de fenda totalmente

aberta.

Transmitancia Normalizada

1,06
1,04 y
1,03

1,02

1,01 AT
1,00

0,99

0,98

0,97 1

0,96 1 -
5 4 3 -2 4 0 1 2 3 4 5

Posigdo [z2/z)]

Figura 73: Curva tipica de transmitancia de amostras constituidas por materiais com absorcéo ndo linear positiva,

obtida na configuracgéo de fenda totalmente aberta. Fonte [122]

Obtidos os valores experimentais de AT extraidos de curvas tipicas de varredura z,

como as ilustradas nas duas figuras acima e utilizando as equacgdes obtidas a partir do artigo de

Sheik-Bahae [123], é possivel calcular os valores do indice de refracdo néo linear (n,) e do

coeficiente de absorcdo ndo linear (a2) do material.

Neste estudo utilizamos a configuracdo de fenda totalmente aberta para explorar o

fendmeno de absorcdo saturada (SA) e absorcdo saturada reversa (RSA) do coloide contendo

nanoprismas de ouro dispersos em agua e etileno glicol.

5.7.1 Caracterizacdo 6ptica ndo linear dos nanoprismas de ouro.

As medidas de Z-Scan na configuracdo de fenda aberta, realizada nos nanoprismas de

ouro sintetizados pelo LED em 475 (espectro de extin¢ao na Figura 60 e micrografias na figura

63 a, b e c) podem ser vistas no grafico da Figura 74.
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Figura 74: Medidas de Z-Scan de fenda aberta realizada nos nanoprismas de ouro mostrando a transi¢cao do
fendmeno de absorcdo saturada para absorcao saturada reversa a partir de 160 GW/cm? de intensidade do

feixe laser em 800 nm.

Na primeira curva em vermelho no grafico (simbolo quadrado), observamos o
fendmeno de absorc¢éo saturada (SA), que ocorre na mistura solvente e nanoprismas de ouro. A
partir de uma intensidade de excitacdo préxima de 160 GW/cm? observamos a transmitancia se
inverter (curva verde, simbolo tridngulo). Este € o efeito conhecido como absor¢do saturada
reversa (RSA) e tem o comportamento dependente da intensidade de bombeio, conforme
mostram as curvas em azul (triangulo inclinado), marrom (estrelas) e verde (circulos). A
mesma medida foi realizada no solvente do coloide (etileno glicol e 4gua) e as medidas podem
ser vistas na Figura 75.
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Figura 75: Medidas de Z-Scan de fenda aberta realizadas na mistura agua e etileno glicol exibindo o efeito de

absorco saturada reversa a partir de 137 GW/cm?. Feixe de excitacdo em 800 nm.

Observa-se que em téo altas intensidades de excitacdo, o solvente também apresenta
RSA, a partir de 137 GW/cm?. Entretanto, o sistema particulas + solvente é o objeto de estudo.
Existe contribuicdo para a RSA tanto do solvente (como pode ser visto da Figura 75) quanto
das nanoparticulas [125-128]. Todavia, os graficos acima exibem um processo competitivo
entre a forte absorcdo saturada das particulas e absorcdo saturada reversa do solvente. Além
disso, o sistema particulas + solvente na Figura 74 apresenta maior RSA do que simplesmente
o0 solvente na Figura 75, considerando que a intensidade da transmitancia comeca quase em 1,2

e termina abaixo de 0,7 na Figura 74.

Em um modelo para a transmitancia considerando as contribuicdes da absorcao
saturada e da absorcdo de trés fétons, inspirado na referéncia [129], considera-se um

coeficiente de absorcdo néo linear da forma:

a
a(l)=—2 4 g,
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onde ao € o coeficiente de absorcdo linear, oz é o coeficiente de absorcdo de trés fotons, 1(z) a
intensidade do laser e I, a intensidade de saturagdo. O primeiro termo dessa equacdo descreve
uma absorcdo néo linear negativa tal como a SA e o0 segundo termo descreve uma absorgéo nao
linear positiva, tal como a RSA. O ajuste teodrico da transmitancia modificada por essa equagao
(que estd bem discutido na referéncia [129]) esté ilustrado no gréfico da Figura 76 juntamente
com um modelo semelhante (absorcdo de dois fotons, curva em azul) que considera um

coeficiente de absor¢do nao linear da forma:

2%

1+ (2)

S

a(l) =

+a,l

onde a, € 0 coeficiente de absorcdo de dois fotons. Ambos os ajustes foram testados e o
resultado pode ser visto no grafico de transmitancia da Figura abaixo, feitos para intensidade
do laser em 208 GW/cm?.

Ajuste

-15 -10 -5 0 5 10 15

Posicao (cm)

Figura 76: Ajuste tedrico da transmitancia modificada considerando absorcéo de dois e trés fétons, através
dos coeficientes de absor¢éo apresentados nas equacdes cima para uma intensidade de bombeio de 208
GW/cm?. Feixe de excitagio em 800nm. Pontos em circulo representam a média dos pontos experimentais.
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Como pode ser observado no gréafico da Figura 76, 0 modelo que mais se aproxima dos
pontos experimentais € o que considera absorcao de trés fotons no sistema coloidal (curva em
preto). Na intensidade mencionada, temos uma intensidade de saturacdo (ls) estimada em
3.10" W/cm? e um coeficiente de absorcao de trés fotons (a3) da ordem de 8,9.10%* cm?/W2.

Estes interessantes fendmenos ndo lineares exibidos por nanoparticulas metélicas em
sistemas coloidais, matrizes vitreas e compdsitos, fazem destes sistemas, materiais Uteis em
aplicagdes no campo da fotbnica como em dispositivos de limitacdo Optica, chaveamento
Optico, guias de onda plasmdnicos, nanosensores entre outras [6-8, 11, 130-132]. Nanoprismas
de ouro e prata tém recebido especial atencdo de pesquisadores nas areas de Optica e materiais
fotdnicos devido as suas ndo linearidades Opticas e seus intensos e sintonizaveis efeitos de
plasmon de superficie localizado [133]. As propriedades Opticas ndo lineares desses materiais
sdo fortemente dependentes do tamanho, forma e constante dielétrica do meio [134].
Recentemente, Viarbitskaya et al exploraram luminescéncia de dois fotons em nanoprismas de
ouro para medir a densidade local de estados de plasmon de superficie (SP-LDOS) nas
particulas [135] e Ziyu et al, mediram o coeficiente de absorcdo nédo linear de terceira ordem
dessas particulas utilizando um laser Ti:Safira em fentosegundos como bombeio de um sistema
OPO cujo feixe de saida no infravermelho, com duracéo de pulso de 200 fs e taxa de repeticédo
de 76 MHz foi utilizado em experimentos de Z-Scan nos modos de fenda aberta e parcialmente
fechada [7]. Enquanto medidas de Z-Scan de fenda parcialmente fechada podem fornecer
informacGes sobre propriedades refrativas ndo lineares dessas nanoparticulas, a configuracédo

de fenda aberta pode ajudar a elucidar a natureza de sua absor¢éo ndo linear [123]

Medidas de Z-Scan com fenda aberta em coloides de prata, ouro, bimetalicos e platina
mostraram ambos o0s fendmenos: absorcdo saturada (SA) e absorcdo saturada reversa (RSA),
dependendo da intensidade da radiacdo incidente [125-128]. Até alguns anos atras, acreditava-
se que este tipo de resposta dptica em nanoparticulas era oriundo de absorcdo ndo linear e
processos de espalhamento [136]. Mais recentemente, entretanto, a literatura tem atribuido o
forte comportamento da absor¢do saturada reversa a absor¢do de estado excitado e absorcéo
multifétons amplificada pelos plasmons de superficie [134, 137-139], embora espalhamento
ndo linear também possa contribuir para o comportamento RSA observado em altas

intensidades de excitacdo [130].
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6.1. Conclusofes

Neste trabalho, produzimos coloides de ouro e prata com diversidade de tamanho e forma,
controlados por parametros de trés metodologias diferentes empregadas: ablagdo em ambiente
liquido, reducdo quimica na presenca de agente oxidante e sintese fotoquimica utilizando LEDs
de alta e baixa poténcia emitindo na regido do visivel. As amostras coloidais foram estudadas e
caracterizadas por diversas técnicas. As particulas prismaticas de prata apresentaram boa

sintonizabilidade na regido do visivel-infravermelho.

Com a ablacdo laser em ambiente liquido (LAL) fabricamos coléides de prata com pulso
laser em 532 nm, 20 mJ de energia por pulso e taxa de repeticdo de 10 Hz em diferentes meios:
agua deionizada, alcool etilico e etileno glicol estabilizadas por PVP. Estudamos a cinética de
formacdo destas particulas por monitorar a absorbancia do pico de plasmon em 405nm
aproximadamente e concluimos que a presenca do polimero melhora a homogeneidade do
coloide e aumenta a eficiéncia de formacdo. Os coloides produzidos em etileno glicol e PVP
foram os mais eficientes e apresentaram tamanho médio em torno de 18,7 nm. Os produzidos
em agua e PVP e alcool e PVP apresentaram tamanho médio de 26,2 nm e 21,6 nm

respectivamente.

Pela técnica de reducdo quimica, produzimos nanoprismas de prata com banda sintonizavel
através da quantidade de prata adicionada ao sistema na presenca de um agente oxidante e
catalisador que provoca defeitos estruturais nos clusters e é fundamental para a producdo deste
tipo de anisotropia. A sintese € rapida, entretanto, os espectros possuem bandas de plasmons

superficiais muito largas devido aos fatores discutidos.

Na sintese fotoquimica das particulas de prata, comecamos utilizando lampadas
fluorescentes convencionais e filtros dpticos, o que resultou em longo tempo de sintese devido
a baixa densidade espectral dentro da regido de transmitancia dos filtros, particulas com formas
pouco definidas e alargamento homogéneo do espectro de extingdo. Mostramos que com LEDs
de boa qualidade espectral é possivel melhorar a distribuicdo de tamanho dos coloides e
sintonizar o plasmon — e, portanto o tamanho médio das particulas, que variou numa faixa de
30 a 150 nm dependendo do comprimento de onda dos LED utilizado na sintese. Estudamos 0s
efeitos da concentracdo do estabilizante citrato de sédio nas solugdes irradiadas. Tais
concentragbes mostraram ser importante tanto no controle da morfologia quanto na

estabilidade dos coloides a médio prazo — periodo de 4 meses. Pelo espectro de extingdo e por
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analise de MET foi possivel identificar o envelhecimento do coloide pelo continuo processo de
oxido-reducdo entre o citrato de sodio e a prata, aumentando o tamanho médio do coloide,
abaulamento das pontas e bordas e introduzindo estruturas tipo “degraus” na superficie de
algumas particulas. Demonstramos também uma maneira complementar de sintonizagdo do
espectro de extingcdo dos nanoprismas de prata através do ajuste do pH da solucéo e também o
resultado de interagdes eletrodindmicas atrativas que surgem entre nanoprismas de prata com
estabilidade incipiente diante de dipolos e multipolos induzidos enquanto o sistema coloidal
depositado sobre grades de microscopia eletrénica eram secos na presenca da intensa radiagéo
que 0S gerou.

Na sintese fotoquimica das particulas de ouro irradiadas em 475 nm observamos a
formacéo de particulas micrométricas e as micrografias revelam o processo de fotoconverséo
de prismas e placas hexagonais em formas do tipo estrela de seis pontas. A analise do
sobrenadante deste coloide por microscopia de transmissdo, ap0s a decantacdo espontanea das
particulas micrométricas durante algumas semanas, mostrou a presenca de nanoprismas de
ouro com tamanhos na faixa de 30 a 250 nm. Com as particulas obtidas pela irradiacdo em 520
nm foi feita a imobilizacdo sobre laminulas de microscépio utilizando um organossilano, cuja
analise por microscopia eletronica de varredura demonstrou nas laminulas uma monocamada
homogénea de particulas cubicas e bem fixadas, muito provavelmente por grupamentos amina.
Demonstramos também a possibilidade de purificacdo dos coloides de prata pela técnica de
centrifugacdo em gradiente viscoso, utilizando sacarose para construcdo das camadas de
diferentes densidades. Pelas micrografias de transmissdo eletronica é possivel perceber uma

separacdo bastante razoavel de formas e tamanhos no coldide.

N&o linearidades Opticas em nanoprismas de ouro em solucdo de agua e etileno glicol
foram brevemente investigadas pelo uso da técnica Z-Scan com pulsos de fentosegundos em
800 nm. A amostra exibiu uma mudanca de comportamento de absorcdo saturada para
absorcdo saturada reversa quando a intensidade de excitacdo aumentou. Ficou evidente um
processo competitivo entre a forte SA nos nanoprismas de ouro e a RSA do solvente. O
comportamento da RSA pode ser atribuido a absor¢do de estado excitado e absorcdo
multifotdnica destes materiais. A competicdo de diferentes processos é responsavel pela
mudanca de comportamento observada. O coeficiente de absorgdo de trés fotons foi estimado
ser da ordem de 8,9.10% cm*/W?. Materiais metalicos nanoestruturados com tais propriedades

podem ser uteis como dispositivos de limitagdo Optica, chaves Opticas, entre outras aplicagdes.
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6.2. Perspectivas

Como perspectivas, podemos citar:

e Caracterizagdo 6ptica ndo linear dos nanoprismas de prata e outras nanoparticulas

obtidas pelo sistema de LEDs, como aquelas exibidas na Figura 9 da se¢éo 2.3.1.

e Estudo e caracterizacdo do sistema de nanoparticulas de prata formado por reducdo
quimica com surfatante Triton X-100.

e Em vista da bem sucedida imobilizacdo de nanoparticulas de ouro em substratos de
vidro, proceder com caracterizacdo SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) de
algumas das nanoparticulas produzidas fotoquimicamente com os LEDs utilizando
Rodamina 6G. E o passo imediatamente posterior e os procedimentos deste estudo ja se

encontram em andamento.

e Construcdo de estruturas do tipo layer by layer e SAM’s atraves de polieletrolitos na
superficie dos nanoprismas e outras estruturas com o objetivo de trocar a carga de
superficie das particulas. A partir disso, sera possivel imobiliza-las também sobre
substratos metalicos, torna-las estaveis e soliveis em outros solventes organicos com
diferentes constantes dielétricas e promover ligacdes eletrostaticas com diferentes
moléculas-alvo ligadas a sua superficie (funcionalizacdo). Os procedimentos destes

estudos também ja se encontram em andamento.
e Proposicdo de um mecanismo que contribua para o entendimento da fotoconversao de

prismas e placas hexagonais de ouro nas estrelas de seis pontas micrométricas

observadas na secdo 5.4 através de imagens de MEV.
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