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Resumo

GARCIA, Paulo Ricardo de Abreu Furtado. Rotas de śıntese e métodos de
caracterização estrutural para sistemas de nanopart́ıculas metálicas. 2020. 171
f. Tese (Doutor em Ciências) – Instituto de F́ısica, Universidade de São Paulo, São Paulo,
2020.

Devido às propriedades magnéticas, ópticas e elétricas, nanopart́ıculas metálicas têm sido
extensivamente estudadas para posśıveis aplicações na produção de biossensores, separação
de moléculas biológicas, técnicas de imagem, administração de medicamentos entre várias
outras. Para tais aplicações, é crucial ter rotas de śıntese otimizadas para a formação de
part́ıculas com morfologia e estrutura bem definidas. Neste trabalho, apresentamos um
estudo sistemático de processos de śıntese de nanopart́ıculas bem como uma caracterização
estrutural detalhada utilizando diversas técnicas experimentais. Experimentos in e ex situ
possibilitaram a aquisição de dados desses sistemas durante e após o processo de formação
das nanopart́ıculas. A correlação dos resultados de espalhamento de raios X a baixo ângulo
(SAXS) com outras técnicas experimentais permitiu a determinação de diversos parâmetros
estruturais para os sistemas estudados e também demonstrou a complementaridade das
diferentes técnicas utilizadas. Foi necessário o desenvolvimento de métodos avançados
de modelagem de dados de SAXS, o que permitiu a obtenção de informações sobre
caracteŕısticas dos sistemas como tamanho médio, estado de agregação, polidispersidade
entre outros parâmetros. A experiência em śıntese de nanopart́ıculas adquirida durante o
projeto foi essencial para a implementação de uma rota de śıntese de nanobastões de ouro
com baixa polidispersão de tamanho. Além das informações estruturais obtidas para os
diversos sistemas investigados nesta tese, obtivemos um conjunto de métodos experimentais
e teóricos que podem ser aplicados a diversos tipos de sistemas.

Palavras chave: Modelagem. SAXS. Nanopart́ıculas. Estrutura. Śıntese.





Abstract

GARCIA, Paulo Ricardo de Abreu Furtado. Synthesis routes and structural
characterization methods for metallic nanoparticle systems. 2020. 171 f. Thesis
(Doctorate in Sciences) – Physics Institute, São Paulo University, São Paulo, 2020.

Due to their magnetic, optical and electrical properties, metallic nanoparticles have
been extensively studied for applications in biosensor production, separation of biological
molecules, imaging techniques, drug delivery among many others. For such applications, it
is crucial to have optimized synthesis routes for the formation of particles with well-defined
morphology and structure. In this work, we present a systematic study of nanoparticle syn-
thesis processes as well as a detailed structural characterization using several experimental
techniques. In and ex situ experiments enabled the acquisition of data from these systems
during and after the nanoparticle formation process. The correlation of small angle X-ray
scattering (SAXS) results with other experimental techniques allowed the determination of
several structural parameters for the studied systems and also demonstrated the comple-
mentarity of the different techniques used. It was necessary to develop advanced methods
of SAXS data modeling, which allowed obtaining information about characteristics of the
systems such as average size, aggregation state, polydispersity among other parameters.
The experience in nanoparticle synthesis acquired during the project was essential for the
implementation of a gold nanorods synthesis route with low polydispersity. In addition
to the structural information obtained for the various systems investigated in this thesis,
we obtained a set of experimental and theoretical methods that can be applied to several
types of systems.

Keywords: Modeling. SAXS. Nanoparticles. Structure. Synthesis.
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Fonte:(ZHAO; LI; ASTRUC, 2013). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

Figura 5 – Energia livre de Gibbs em função do raio. . . . . . . . . . . . . . . . . 37

Figura 6 – Representação dos processos de geração, nucleação e crescimento de
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Figura 7 – (a) Diagrama esquemático mostrando os cinco monocristais que for-

mam o decaedro e (b,c) imagens de alta resolução de TEM de cristais

decaédricos de prata. Fonte: Xia et al. (2009). . . . . . . . . . . . . . . 40
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prata obtidas em (a) 7 e (b) 72 minutos de śıntese. . . . . . . . . . . . 138
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Tabela 9 – Parâmetros estruturais das aĺıquotas de nanobastões de ouro obtidas

em diferentes tempos de reação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140



Sumário

1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2 Objetivos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Publicações . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

4 Métodos de minimização . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.1 Modelagem e o conceito de qui-quadrado . . . . . . . . . 23

4.2 O teste qui-quadrado (χ2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

4.3 O método de mı́nimos quadrados . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.3.1 Os métodos de Gauss-Newton e gradiente descendente . . 25

4.4 Método de Levenberg-Marquardt . . . . . . . . . . . . . . . 27
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5.0.2 Conceitos básicos de śıntese de nanopart́ıculas . . . . . . . 32

5.0.3 Mecanismo de crescimento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

6 Técnicas de caracterização e métodos de análise . 41

6.1 Espalhamento de raios X a baixo ângulo . . . . . . . . . . 41
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Apêndice B–Dados complementares . . . . . . . . . 138

ANEXOS 141

1 De acordo com a Associação Brasileira de Normas Técnicas. NBR 6023.



18

1 Introdução

Nanopart́ıculas são part́ıculas que tem dimensões no intervalo de 1 a 100 nanometros.

Devido a propriedades como grande área superficial, nanopart́ıculas inorgânicas possuem

uma vasta possibilidade de aplicação em diversos campos. Nanopart́ıculas de śılica podem

atuar como suporte cataĺıtico, molde para a produção de nanofios de materiais nobres para

aplicações em microeletrônica, molde para a produção de nanofios de carbono e adjuvante

imunológico onde atuam no sistema “drug delivery” (HAN; KIM; STUCKY, 2000; WU;

BEIN, 1994; MERCURI et al., 2006). Nanopart́ıculas de materiais nobres, das quais

destacam-se nanopart́ıculas de ouro e prata, vêm sendo muito estudadas atualmente em

virtude de suas propriedades óticas, elétricas e magnéticas; o que as tornam interessantes

para aplicações nas áreas de produção de biossensores, separação de moléculas biológicas,

técnicas de imageamento, drug delivery entre várias outras (EUSTIS; EL-SAYED, 2006b).

Para as aplicações de nanopart́ıculas citadas anteriormente é crucial obter cristais

com morfologia e estrutura bem definidos, mas isso tem se mostrado um desafio em diversos

casos. Nesse regime, há uma ênfase cada vez maior no meio cient́ıfico de se relacionar a

morfologia final dos sistemas de nanopart́ıculas aos parâmetros experimentais da rota de

śıntese escolhida através da análise de seu crescimento ultra estrutural e cristalográfico

(BANERJEE et al., 2014; RISTIG et al., 2015). Assim, busca-se obter um maior controle

de parâmetros estruturais, como forma e distribuição de tamanho, para tornar a aplicação

desses materiais mais eficaz, além de possivelmente contribuir para o conhecimento sobre os

mecanismos f́ısico-qúımicos responsáveis pela formação e crescimento das nanopart́ıculas.

O conhecimento sobre quais fatores influenciam a morfologia final pode ser adquirido

rastreando-se parâmetros espećıficos da śıntese como tamanho de domı́nio, tamanho de

cristalito, tamanho de part́ıcula e inomogeneidades de forma (RISTIG et al., 2015).

Neste âmbito, métodos experimentais que permitam a caracterização destas propriedades

devem ser utilizados. O estudo de rotas de śıntese de nanopart́ıculas metálicas através da

caracterização estrutural de nanopart́ıculas com diferentes formas e simetrias é o tema

central desta tese de doutorado.

Especificamente, pretende-se investigar o processo de nucleação e crescimento de

nanopart́ıculas metálicas sintetizadas por “wet chemical synthesis”. As nanopart́ıculas po-

dem ser compostas por diversos metais (Ag, Au, Pt, Pd, etc) e ligas. Dependendo do metal

ou liga escolhido, as part́ıculas formam cristais com geometrias diferentes. A caracterização
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destes sistemas é feito utilizando-se técnicas experimentais diretas e indiretas de carac-

terização, em particular técnicas de espalhamento de raios X e luz, em diversos estágios

da śıntese desses materiais com o objetivo de correlacionar propriedades morfológicas e

estruturais de sistemas de nanopart́ıculas metálicas aos parâmetros experimentais das

rotas de śıntese.

Entre os métodos mais utilizados para a caracterização de nanopart́ıculas estão

técnicas de espalhamento e difração e métodos de microscopia como microscopia eletrônica

de transmissão (TEM, Transmission Electron Microscopy) e microscopia eletrônica de

varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy) . Essas técnicas de microscopia são

importantes porque fornecem uma imagem direta (espaço real) do sistema possibilitando

a aquisição de informações sobre tamanhos, morfologia, homogeneidades, etc, de forma

direta. No entanto, experimentos de TEM e SEM requerem, em geral, um elaborado

processo de preparo da amostra para a execução das medidas. O número de part́ıculas

estudadas por estas técnicas é, em geral, relativamente pequeno, restringindo-se, no

máximo, a alguns milhares. Além disso, as imagens representam projeções bidimensionais

das part́ıculas e a eventual sobreposição pode tornar a análise das imagens ainda mais

complexas (BORCHERT et al., 2005). Métodos de espalhamento a baixo ângulo (usando

raios X ou nêutrons) fornecem informações sobre o sistema de maneira indireta, do espaço

rećıproco. Para obter informações estruturais dos dados são necessárias técnicas de análise

e modelagem bem como otimizações numéricas. Apesar disso, os dados obtidos por métodos

de espalhamento representam uma média sobre um número muito grande de part́ıculas

(> 105 part́ıculas/mm3), fornecendo informações representativas sobre o ensemble de

part́ıculas. Em geral, informações estat́ısticas sobre forma e tamanho e a análise dos dados

pode ser realizada de maneira mais rápida que nos casos de experimentos de TEM e SEM

(BORCHERT et al., 2005). Técnicas de microscopia e espalhamento podem ser combinadas

para fornecer informações complementares sobre os sistemas estudados (OLIVEIRA, 2011).

Para a análise dos dados, além de ferramentas computacionais dispońıveis na

literatura, foram desenvolvidas e implementadas metodologias para modelagem de dados

experimentais para sistemas nanoestruturados. Para a aplicação desses modelos adaptados

aos sistemas estudados, um programa escrito em C++ foi desenvolvido e otimizado.

Esse programa foi utilizado para realizar as análises de dados experimentais obtidos

durante o projeto. As técnicas de modelagem de dados de SAXS aplicadas ao sistemas de
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nanopart́ıculas e a correlação de diferentes técnicas experimentais são bastante exploradas

nesta tese.

Um estudo sistemático de rotas e processos de śıntese de nanopart́ıculas feitas de

metais nobres (prata, ouro, paládio) foi realizado neste projeto de doutorado. Através

da combinação de diversas técnicas experimentais, em particular SAXS, foi posśıvel

investigar e caracterizar o processo de śıntese in situ, utilizando aparatos experimentais e

computacionais desenvolvidos durante o projeto.

Como será apresentado a seguir, diversos resultados inéditos foram obtidos, o que

permitiu publicações de artigos em revistas de alto impacto.
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2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é realizar investigações estruturais de rotas de

śıntese de nanopart́ıculas metálicas para a obtenção de informações detalhadas sobre a

formação e morfologia final das nanopart́ıculas.

Os objetivos espećıficos são:

• Investigar e implementar diferentes rotas de śıntese de nanopart́ıculas metálicas.

• Desenvolver o aparato experimental para acompanhamento in situ de processos de

śıntese.

• Desenvolver ferramentas teóricas e computacionais de modelagem de dados.

• Correlacionar dados de diversos experimentos para uma melhor compreensão do

processo de śıntese.

• Otimizar as rotas de śıntese investigadas.
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3 Publicações

Algumas investigações realizadas durante o curso deste projeto foram publicadas
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Wiley Online Library, v. 3, n. 17, p. 4994–5001, 2018.
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4 Métodos de minimização

Este caṕıtulo apresenta o método de minimização usado para modelar a maior

parte dos dados experimentais analisados neste trabalho. O procedimento descrito é o

algoritmo proposto por Kenneth Levenberg e Donald Marquardt (LEVENBERG, 1944;

MARQUARDT, 1963) para minimização da quantidade qui-quadrado (χ2) para modelos

não lineares.

4.1 Modelagem e o conceito de qui-quadrado

Um modelo pode ser considerado como uma abstração matemática de um sistema

real descrito por meio de um conjunto de equações (GARCIA, 2005). Um modelo ma-

temático é sempre uma aproximação de um sistema, portanto, nunca fornece a descrição

completa dos fenômenos observados. Através da interpolação dos dados experimentais,

modelos matemáticos podem ser usados para descrever como um determinado processo

evolui ao longo do tempo, fornecendo informações sobre caracteŕısticas do sistema que

podem não ser acesśıveis por observações diretas.

Um modelo consiste em um conjunto de equações matemáticas que buscam descrever

um determinado fenômeno. Essas funções dependem de um conjunto de variáveis. Pela

otimização dessas variáveis, obtém-se os parâmetros do modelo que fornecem a melhor

descrição do fenômeno observado.

Existem duas abordagens principais para a estimativa do melhor modelo teórico

que descreve um dado observável: os métodos de Máxima Verossimilhança (Maximum

Likelihood Estimation, MLE ) e Mı́nimos Quadrados (Least Squares Method, LSM ). Para

o método de máxima verossimilhança, o conjunto de parâmetros que melhor descreve

o observável é aquele cuja probabilidade de obter os dados experimentais é a mais alta

(PRESS et al., 1996). Para o método dos mı́nimos quadrados, o conjunto de parâmetros

que melhor descreve o observável é aquele para o qual a soma dos quadrados das diferenças

entre os valores experimentais e do modelo teórico (reśıduos) é mı́nima (BEVINGTON;

ROBINSON, 2003).

As próximas seções tratam do método dos mı́nimos quadrados já que este foi o

método de minimização usado neste projeto.
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4.2 O teste qui-quadrado (χ2)

Considere-se as coordenadas (xi, yi) como a abcissa e a ordenada de um conjunto de

N observações. Dado um conjunto de M parâmetros a = {a1, a2, . . . , aM} de um modelo

f(xi;a) e assumindo que os erros estat́ısticos das ordenadas seguem uma distribuição

normal centrada em yi, os parâmetros que melhor descrevem as observações são, de acordo

com o método dos mı́nimos quadrados, aqueles que minimizam a função qui-quadrado

definida pela expressão:

χ2 =
N∑
i=1

[
yi − f(xi;a)

σi

]2

(1)

onde σi é o desvio padrão da observação de ı́ndice i. A diferença yi − f(xi;a) é chamada

de reśıduo.

O valor do parâmetro ak para o qual χ2 é mı́nimo ocorre quando ∂χ2/∂ak = 0,

portanto:

N∑
i=1

[
yi − f(xi;a)

σ2
i

] [
∂f(xi;a)

∂ak

]
= 0 k = 1, 2 · · ·M (2)

Para estimativa do quão bem o conjunto de parâmetros descreve os dados expe-

rimentais é conveniente usar o qui-quadrado reduzido (χ2
red). Essa quantidade é definida

como o χ2 dividido pelo número de graus de liberdade do sistema.

O número de graus de liberdade de uma estimativa está relacionado à quantidade

de informação utilizada para o cálculo. Mais precisamente, o número de graus de liberdade

do sistema é definido, no âmbito da estat́ıstica, como o número de observações (pontos

experimentais) menos o número de variáveis do modelo (N −M). Assim, o χ2
red é escrito

como (BEVINGTON; ROBINSON, 2003):

χ2
red =

χ2

N −M
(3)

A definição do qui-quadrado reduzido permite uma estimativa da qualidade do

ajuste ponderada pela quantidade de dados experimentais e pela complexidade do modelo.

No processo de minimização, valores do vetor a para os quais o modelo descreve

os dados satisfatoriamente são alcançados quando χ2
red ≈ 1. Valores muito maiores que a

unidade podem indicar dados imprecisos, estimativa incorreta das incertezas ou escolha

incorreta do modelo teórico proposto. Valores muito menores que a unidade podem ser
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indicativos de incertezas super estimadas ou imprecisões experimentais (BEVINGTON;

ROBINSON, 2003).

4.3 O método de mı́nimos quadrados

Quando o modelo é linear em relação aos parâmetros de ajuste a ele pode ser

expresso, de forma geral, pela seguinte equação (PRESS et al., 1996):

f(xi;a) =
M∑
k=1

akXk(xi) (4)

Xk(xi) são funções arbitrárias de xi, geralmente chamadas de funções base.

A aplicação de funções lineares na equação 2 para a minimização do χ2
red resulta

em uma série de equações lineares acopladas em relação aos parâmetros ak. Esse conjunto

de equações pode ser resolvido diretamente utilizando-se ferramentas anaĺıticas. Neste

caso, o método aplicado para a minimização do χ2
red para modelos lineares é conhecido

como regressão linear (PRESS et al., 1996).

No entanto, se o modelo é uma função não linear, as equações acopladas não são

lineares e, portanto, não podem ser resolvidas por ferramentas anaĺıticas simples. Nesse

caso, o sistema de equações deve ser resolvido iterativamente no método conhecido como

regressão não linear (BEVINGTON; ROBINSON, 2003).

Existem várias estratégias para encontrar o valor mı́nimo do parâmetro χ2
red para um

modelo não linear. Uma das estratégias mais utilizadas é o algoritmo Levenberg-Marquardt

(LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963), que combina os métodos de Gauss-Newton

e gradiente descendente. Esses métodos são descritos nas seções a seguir.

4.3.1 Os métodos de Gauss-Newton e gradiente descendente

O método de Gauss-Newton baseia-se no fato de que, suficientemente próximo

do mı́nimo global, a função χ2(a) pode ser aproximada pelos primeiros termos de sua

expansão de Taylor1 (PRESS et al., 1996):

χ2 ≈ χ2(a) +∆a · ∇χ2(a) +
1

2
∆a[∇2χ2(a)]∆a (5)

1 O termo a refere-se a um conjunto de valores dos parâmetros a que estão próximos aos valores amin

que minimizam a função χ2.
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onde ∆a = amin − a.

Tomando o gradiente de χ2(a), negligenciando os termos de terceira ordem e

igualando a zero, temos:

∇χ2(a) +∆a ·H [χ2(a)] = 0 (6)

onde H é a matriz hessiana. Isolando ∆a:

∆a = H−1[χ2(a)][−∇χ2(a)]

amin = a + H−1[χ2(a)][−∇χ2(a)]
(7)

Essas equações podem ser convenientemente escritas em notação matricial:


a1

a2

...

aM


min

=


a1

a2

...

aM


0

+


∂2χ2

∂a12
∂2χ2

∂a1∂a2
· · · ∂2χ2

∂a1∂aM

∂2χ2

∂a2∂a1

∂2χ2

∂a22
· · · ∂χ2

∂a2∂aM
...

...
. . .

...

∂2χ2

∂aM∂a1

∂2χ2

∂aM∂a2
· · · ∂2χ2

∂aM 2



−1

×


−∂χ2

∂a1

−∂χ2

∂a2
...

− ∂χ2

∂aM

 (8)

Os termos da matriz hessiana e o gradiente são expressos como:

∂χ2

∂ak
= −2

N∑
i=1

[yi − f(xi;a)]

σ2
i

∂f(xi;a)

∂ak
k = 1, 2, · · · ,M (9)

∂2χ2

∂ak∂al
= −2

N∑
i=1

1

σ2
i

{
∂f(xi;a)

∂ak

∂f(xi;a)

∂al
− [yi − f(xi;a)]

∂2f(xi;a)

∂ak∂al

}

≈ −2
N∑
i=1

1

σ2
i

∂f(xi;a)

∂ak

∂f(xi;a)

∂al
k, l = 1, 2, · · · ,M

(10)

O termo de segunda ordem da equação 10 é negligenciado porque, à medida que

χ2 se aproxima do mı́nimo, o fator [yi − f(xi;a)] tende a expressar a incerteza aleatória

de cada ponto, de modo que a soma sobre os N pontos tende a zero. Isso faz com que a

derivada de segunda ordem de f(xi,a) se torne muito pequena e despreźıvel (PRESS et

al., 1996).

É comum remover o fator 2 desta equação e definir os fatores α e β:

αkl =
1

2

∂2χ2

∂ak∂al
(11)
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βk = −1

2

∂χ2

∂ak
(12)

De maneira que a equação 6 pode ser reescrita na forma de equações lineares:

M∑
l=1

αkl∆al = βk (13)

O método de Gauss-Newton é eficiente apenas quando os valores de entrada a

correspondem a χ2 próximos ao mı́nimo. Quando o valor χ2 está relativamente longe do

mı́nimo, a aproximação de segunda ordem (equação 5) deixa de ser válida. Nesse caso,

outro método é necessário.

Uma alternativa é utilizar o chamado método do gradiente descendente (PRESS

et al., 1996). Esse método consiste em, partindo de um conjunto de valores iniciais a,

encontrar os valores amin avançando na direção oposta ao vetor gradiente da função χ2

calculado em a:

amin = a + C × [−∇χ2(a)] (14)

onde C é uma constante.

Em termos de β, esta equação assume a forma:

∆al = C × βl (15)

Assim, temos duas aproximações: uma válida para os valores de χ2 próximo ao

mı́nimo (Gauss-Newton) e outra para os valores de χ2 longe do mı́nimo (gradiente descen-

dente). Esta é a base do Método de Levenbert-Marquardt, que será descrito a seguir.

4.4 Método de Levenberg-Marquardt

O método Levenberg-Marquardt combina os métodos de Gauss-Newton e gradiente

descendente de maneira eficiente e elegante. A constante C do método gradiente descendente

é o módulo do passo em direção a amin, enquanto que o gradiente fornece a direção. Se

compararmos as equações 7 e 14, veremos que as componentes da matriz hessiana do

método de Gauss-Newton fornecem alguma informação sobre a ordem de magnitude da

constante da equação 14 (PRESS et al., 1996).
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Conforme proposto por Marquardt (MARQUARDT, 1963), os métodos do gradiente

descendente e Gauss-Newton podem ser combinados através da definição de uma nova

matriz α′:

α′kl ≡ αkl(1 + λ) se k = l

α′kl ≡ αkl se k 6= l
(16)

λ é uma constante. A equação 13 é reescrita na forma:

M∑
l=1

α′kl∆al = βk (17)

Neste método uma série de iterações é feita ajustando-se o valor de λ. Quando

λ é grande, a matriz α′ se torna diagonalmente dominante e o método converge para o

método do gradiente descendente, tornando a equação 17 mais próxima da equação 15.

Por outro lado, quando o valor λ é pequeno, temos α′ ≈ α e o método converge para o

método Gauss-Newton, tornando a equação 17 semelhante à equação 13.

No ińıcio do algoritmo, um valor inicial de λ menor que a unidade é definida. Em

seguida, os valores de entrada para a são definidos e a equação 17 é resolvida para

encontrar novos valores para a. A qualidade do ajuste em relação aos novos valores a é

então avaliada com base em χ2
red. Abaixo estão as etapas do algoritmo (PRESS et al.,

1996):

• Escolha dos valores iniciais para a (a = a).

• Cálculo de χ2
red(a).

• ? Resolução das equações lineares 17 para ∆a.

• Cálculo de χ2
red(a +∆a).

• Se χ2
red(a +∆a) ≥ χ2

red(a), λ é aumentado por um fator 10 e o algoritmo retorna

para ?.

• Se χ2
red(a + ∆a) < χ2

red(a), λ é diminúıdo por um fator 10, a = a + ∆a e o

algoritmo retorna para ?.

As equações lineares 17 são também chamadas de equações normais e métodos

como decomposição linear LU e eliminação de Gauss-Jordan podem ser empregados para

a encontrar a solução (PRESS et al., 1996).
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Uma vez iniciado esse processo iterativo, uma condição de convergência é necessária

para interromper o processo quando uma solução estatisticamente desejada é alcançada.

Essa condição pode ser, por exemplo, o decréscimo de χ2
red por um fator de 10−3 ou um

número máximo de iterações (10, por exemplo).

A variância de cada parâmetro é determinada a partir dos elementos diagonais da

matriz de covariância, que é igual à matriz α inversa (PRESS et al., 1996):

[C]jk = [α]−1
jk (18)

σ2(ak) = [C]kk (19)
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5 Conceitos de śıntese e formação de nanopart́ıculas
metálicas

Nesta seção, é apresentada uma descrição básica sobre os mecanismos de formação

de nanopart́ıculas. Existem várias rotas de śıntese e protocolos experimentais dispońıveis

na literatura para a produção de diferentes tipos de nanopart́ıculas (EALIAS; SARAVA-

NAKUMAR, 2017).

De acordo com as recomendações sobre a definição de nanomaterial adotadas pela

União Europeia em 2011, “nanomaterial” se refere à:

“A natural, incidental or manufactured material containing particles, in an unbound

state or as an aggregate or as an agglomerate and where, for 50 % or more of the particles

in the number size distribution, one or more external dimensions is in the size range 1

nm–100 nm.” (BLEEKER et al., 2013).

Em outras palavras, nanopart́ıculas são todos os tipos de part́ıculas com pelo

menos uma dimensão no intervalo de 1 a 100 nm. Elas podem ter diferentes composições

(como metais, cerâmica, carbono) e formas (como esferas, barras, placas, cubos, etc.)

(JEEVANANDAM et al., 2018).

5.0.1 Breve contexto histórico

Em 1959, o f́ısico americano Richard P. Feynman, laureado com o Prêmio Nobel em

1965, apresentou sua famosa palestra “Há muito espaço lá embaixo”, apresentando ideias

e conceitos de nanociência (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010). Em sua palestra, Feynman

previu possibilidades extraordinárias de manipulação de átomos e moléculas individuais,

lançando a idéia revolucionária de manipulação da matéria em escalas extremamente

pequenas.

Embora o termo “nanotecnologia” tenha sido usado pela primeira vez só em 1974

por Norio Taniguchi, pesquisador da Universidade de Tóquio, o exemplo mais antigo

conhecido de material inorgânico nanoestruturado data do século IV. O cálice romano de

vidro chamado de “taça de Lycurgus” (FREESTONE et al., 2007) tem uma caracteŕıstica

peculiar: parece vermelho ou verde, dependendo do ângulo de incidência da luz. A presença

de quantidades muito pequenas de ouro e prata coloidais são responsáveis por esse efeito.

Outro exemplo interessante são as “espadas de Damasco”, fabricadas no século

XVIII na Índia antiga. Descobriu-se que as lâminas de aço dessas espadas contêm nanotubos
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de carbono. Essa caracteŕıstica, não encontrada no aço europeu antigo, é o resultado de

um sofisticado tratamento termomecânico de forja e recozimento do material (Reibold M.

et al., 2006).

(a) (b)

Figura 1 – (a) Taça de Lycurgus and (b) imagem de TEM da espada de Damasco. Barra
de escala: 5nm. Fontes: (FREESTONE et al., 2007; Reibold M. et al., 2006).

Nanopart́ıculas metálicas foram reportadas pela primeira vez há mais de 150 anos.

Michael Faraday produziu acidentalmente uma amostra de colóides de ouro enquanto

trabalhava com filmes finos. Faraday percebeu que folhas finas de ouro pareciam ter cores

diferentes em relação à luz transmitida e à luz refletida. Ele então conduziu experimentos

sobre a interação entre luz e matéria na década de 1850, analisando o comportamento da

luz transmitida através de filmes finos de ouro.

Faraday produziu um ĺıquido com aspecto avermelhado durante o processo de

lavagem dos filmes. Esse fluido tinha uma propriedade única: quando era iluminado, um

cone de luz bem definido era produzido através do fluido. Faraday explicou esse efeito

dizendo que o fluido continha nanopart́ıculas de ouro, pequenas demais para serem vistas,

que espalhavam a luz.

Esse fenômeno ficou conhecido como efeito Faraday-Tyndall e, de fato, é um

exemplo das propriedades ópticas das nanopart́ıculas metálicas. Para explicar os efeitos

de cor de colóides de ouro, o f́ısico alemão Gustav Mie desenvolveu sua famosa teoria de

espalhamento de luz por part́ıculas esféricas (WRIEDT, 2012). O efeito Faraday-Tyndall

está representado na figura 2.
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Solução Colóide 

Figura 2 – Efeito Faraday-Tyndall.

5.0.2 Conceitos básicos de śıntese de nanopart́ıculas

As rotas de śıntese de nanoapart́ıculas podem ser classificadas em duas grandes

categorias: bottom-up e top-down (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010; EALIAS; SARAVANA-

KUMAR, 2017). Na categoria bottom-up (também denominada como métodos f́ısicos),

as nanopart́ıculas são produzidas através da fragmentação sucessiva de um material ma-

croscópico. Moagem, litografia e a ablação a laser são exemplos de abordagens top-down

comumente utilizados, entre muitas outras.

Na categoria bottom-up (também conhecida como método qúımico), as nano-

part́ıculas são produzidas em processos envolvendo reações qúımicas. Neste método os

átomos são os blocos de construção das nanopart́ıculas. Exemplos de abordagens de śıntese

bottom-up são Sol-gel e deposição qúımica a vapor, entre outros. A figura 37 a seguir

mostra um diagrama representativo dessas duas categorias de śıntese.

Top-down Bottom-up

Transformação por 
energia

Pó

Transformação para 
fragmentos menores Fulereno Diamante Nanosferas 

de grafeno

Formação de íons,
radicais e elétrons

Ionização
 por energia

Condesação e
formação de

clusters

Clusters

Nanopartículas sintetizadas

Esfoliação
de multicamadas 

para monocamadas

Figura 3 – Representação de processos de śıntese top-down e bottom-up. Fonte: Adaptada

de Habiba et al. (2014).
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O método “wet chemical synthesis” é um conjunto bem estabelecido de rotas de

śıntese bottom-up. Esse tipo de śıntese geralmente é realizada em temperatura relativamente

baixa, usando equipamentos de laboratório relativamente simples, o que o torna barato e

amplamente utilizado. Frequentemente, as nanopart́ıculas têm a tendência de se agregar

durante o processo de formação, formando grandes conjuntos de agregados/aglomerados

durante a śıntese. Uma maneira de resolver esse problema é utilizar moléculas espećıficas

que recobrem a superf́ıcie das nanopart́ıculas e reduzem sua tensão superficial (NGUYEN,

2013). Essa moléculas, chamadas de agentes passivadores, evitam o crescimento excessivo e

a aglomeração por meio de interação estérica com as nanopart́ıculas. Exemplos de agentes

passivadores são poĺımeros, como polivinilpirrolidona (PVP), surfactantes, como brometo

de cetil trimetil amônio (CTAB) e ácidos, como citrato e ácido tânico, entre muitos outros.

Outra caracteŕıstica importante da śıntese de nanopart́ıculas é o conceito de agentes

redutores. Um agente redutor é um composto que doa elétrons para a formação de átomos

neutros que irão compor as nanopart́ıculas. Citrato de sódio, glicose e PVP, entre muitos

outros, são exemplos de reagentes comumente usados como agentes redutores.

Xia et al. (2009) reportam o uso de PVP como agente redutor na śıntese de

nanopart́ıculas de prata. Esse poĺımero é responsável por causar a redução dos ı́ons Ag+,

que são gerados durante a fase de decomposição do precursor, resultando na formação de

aglomerados triméricos que evoluem para part́ıculas triangulares.

Na rota de śıntese de nanopart́ıculas de ouro conhecida como método Turkevich

(TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951), citrato de sódio é utilizado como agente

redutor e passivador. Este método baseia-se na redução dos ı́ons Au3+ em átomos de Au,

usando agentes redutores como citrato de sódio ou ácido ascórbico (SHAH et al., 2014).

A figura 4 mostra a interação entre o precursor de ouro (ácido cloroaúrico), o agente

redutor/passivador (citrato trissódico) e o solvente (água), resultando na formação da

nanopart́ıcula encapada com citrato, conforme descrito no artigo de Zhao, Li e Astruc

(2013). Citrato de sódio também pode ser usado para a śıntese de nanopart́ıculas de prata.

Lea (1889) reportou a primeira rota de śıntese de nanopart́ıculas de prata usando citrato

como agente redutor.

Em um processo t́ıpico de śıntese bottom-up, os ı́ons de prata são produzidos durante

o processo de solvatação do precursor de prata:

AgNO3(s) +H2O(l) = Ag+(aq) +NO−3 (aq) (20)
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Figura 4 – Reação qúımica que ocorre durante a formação de nanopart́ıculas de ouro.
Método Turkevich. Ácido cloroaúrico + citrato trissódico + água. Fonte:(ZHAO;
LI; ASTRUC, 2013).

Como é mostrado nesta equação, a redução dos precursores pode ocorrer em meio

aquoso. Várias rotas de śıntese de nanopart́ıculas de prata promovem a redução de nitrato

de prata (AgNO3) em meio aquoso para a geração de ı́ons de prata. Wang et al. (2005)

relata duas posśıveis reações que ocorrem em uma śıntese de nanopart́ıculas de prata

usando PVP como agente passivador e água como solvente:

Ag+ + PVP→ Ag(PVP)+

CH2OH−(CHOH)4−CHO + 2[Ag(PVP)]+ + 2 OH−

→ CH2OH−(CHOH)4−COOH + 2Ag(PVP) ↓ +H2O

(21)

2Ag+ + 2OH− → Ag2O + H2O

Ag2O + CH2OH−(CHOH)4−CHO + 2PVP

→ CH2OH−(CHOH)4−COOH + 2Ag(PVP) ↓

(22)

De acordo com Wang et al. (2005), na primeira etapa da equação 21 os ı́ons Ag+

juntam-se às moléculas de PVP formando ı́ons mais complexos. Os grupos hidroxilas

reagem com a glucose por adição nucleof́ılica produzindo ı́ons de gluconato que, por sua

vez, reduzem os ı́ons de prata resultando em átomos de neutros.

Nas reações descritas pela equação 22, o grupo hidroxila reage com os ı́ons de prata

formando Ag2O. Esta molécula então reage com as moléculas de glicose e PVP formando

moléculas de prata cobertas com PVP.
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Também é posśıvel usar álcool como solvente (ou meio). No método poliol a redução

do precursor metálico acontece em meio alcoólico, geralmente um poliálcool que age

simultaneamente como meio dispersante, solvente e agente redutor (SUN; XIA, 1991).

A redução de ı́ons de prata também pode ocorrer através de uma corrente elétrica.

No método de śıntese eletroĺıtica, a redução dos ı́ons de prata ocorre através da eletrólise,

como escrito na equação 23. A eletrólise é o processo no qual uma reação qúımica não

espontânea é induzida por uma corrente elétrica.

Ag+ + e− → Ag0 (23)

O meio é sujeito a uma diferença de potencial aplicada entre dois eletrodos. Os

elétrons são então extráıdos dos átomos de prata e atráıdos para o ânodo. Os cátions de

prata migram para o cátodo onde são reduzidos. A formação das nanopart́ıculas é iniciado

através da aglomeração dos átomos de prata (CHEON et al., 2011).

5.0.3 Mecanismo de crescimento

De maneira geral, o processo de śıntese é constitúıdo por três etapas básicas:

nucleação, evolução dos núcleos para sementes e crescimento das sementes para nanocristais

(XIA et al., 2009). As sementes são definidas como algo maior que os núcleos e que não

sofrem variação de forma. Thanh, Maclean e Mahiddine (2014) descrevem a nucleação

como o processo em que as sementes atuam como modelos para o crescimento do cristal.

A teoria clássica da nucleação (classical nucleation theory, CNT) é uma descrição

matemática abrangente do processo de nucleação. Essa abordagem puramente termo-

dinâmica foi desenvolvida originalmente para descrever a condensação de vapores para a

fase ĺıquida e foi posteriormente estendida para outras fases. A CNT descreve um sistema

de duas fases e está fundamentado na minimização da energia livre de Gibbs (∆G) durante

a formação das sementes. A energia livre total de Gibbs é a soma das energias livres

associadas à superf́ıcie e ao volume. Para uma semente esférica com raio r, a forma mais

simples de ∆G é (POLTE, 2015):

∆G = 4πr2γ − 4

3
πr3|∆Gν | (24)
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nessa equação, γ é a energia livre de superf́ıcie por unidade de área e ∆Gν é a energia

livre associada ao “bulk” por unidade de volume.

O termo à esquerda da equação 24 é a energia livre superficial e o termo à direita é

a energia livre associada ao volume. Devido ao sinal negativo na equação 24, a energia livre

do “bulk” diminui a energia livre total. A competição entre as energias livres de superf́ıcie

e volume gera um valor máximo de ∆G para um raio cŕıtico rc. Esse valor máximo é

chamado de energia de ativação ∆Gc. Resolvendo d∆G/dr = 0 para r, o raio cŕıtico pode

ser determinado:

rc =
2γ

∆Gν

(25)

O crescimento de pequenos aglomerados (clusters) com raio menor que rc é des-

favorecido e esses clusters tendem a dissolver. Clusters com raio maior que rc têm seu

crescimento favorecido (POLTE, 2015).

A energia livre cŕıtica ∆Gc correspondente ao raio cŕıtico é chamada de energia de

ativação. A substituição de rc na equação 24 leva à expressão de ∆Gc:

∆Gc =
16πγ3

∆Gν

(26)

A taxa de nucleação de N part́ıculas em relação ao tempo t pode ser determinada

através da equação de Arrenius:

dN

dt
= A exp

(
−∆Gc

kBT

)
(27)

onde A é uma constante, kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

As equações 24-27 são válidas para os casos onde o processo de nucleação ocorre

de forma aleatória e espontânea, chamada de nucleação homogênea. Porém, a nucleação

pode não ocorrer uniformemente no meio de reação. Na nucleação heterogênea, a nucleação

ocorre apenas em locais favoráveis, como a superf́ıcie do recipiente de reação, impurezas,

superf́ıcies de part́ıculas, etc (POLTE, 2015; THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014).

Nesses locais, a energia superficial efetiva é menor, aumentando a probabilidade de ocorrer

a nucleação (POLTE, 2015). Embora a nucleação heterogênea ocorra com mais frequência

do que a nucleação homogênea, supõe-se que ambas ocorram durante a śıntese (POLTE,

2015).



37

∆ G c

rr cE
ne

rg
ia

 li
vr

e

  E n e r g i a  d o  b u l k
  E n e r g i a  s u p e r f i c i a l
  ∆G

Figura 5 – Energia livre de Gibbs em função do raio.

Originalmente, o CNT foi desenvolvido para descrever a nucleação em sistemas

supersaturados (formação de fase ĺıquida em gases em condições de supersaturação). LaMer

e Dinegar (1950) foram os primeiros a usar os conceitos de CNT para estudar a śıntese de

nanopart́ıculas. Em um artigo sobre a śıntese de sóis de enxofre usando tiossulfato de sódio

como precursor, os autores propõem um mecanismo de formação de nanopart́ıculas no

qual a concentração de metal aumenta rapidamente durante o estágio de decomposição do

precursor (LAMER; DINEGAR, 1950). Quando a concentração atinge um valor próximo

à condição de supersaturação, os átomos começam a se aglomerar e formar pequenos

núcleos. Então, esses núcleos começam a crescer rapidamente, diminuindo a concentração

de átomos do precursor metálico do meio. Se a concentração de átomos no meio de reação

cair rapidamente para um valor abaixo do valor de saturação, o processo de nucleação será

interrompido. À medida que o precursor continua a se decompor em átomos de metal, os

núcleos continuam a crescer continuamente abastecidos pelos átomos presentes na solução

até que o equiĺıbrio entre os átomos da superf́ıcie dos núcleos e os átomos da solução

seja alcançado. A figura 6 ilustra esse processo em função da concentração de átomos do

precursor.

Lamer considerou o mecanismo de formação de nanopart́ıculas em termos de dois

processos distintos: nucleação e crescimento (LAMER; DINEGAR, 1950; POLTE, 2015).

De acordo com Polte (2015), o modelo formulado por Lamer não é capaz de prever a

evolução da distribuição de tamanho durante o processo de formação. Outras teorias foram

propostas para explicar a formação de nanopart́ıculas, várias delas baseadas nos chamados
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Figura 6 – Representação dos processos de geração, nucleação e crescimento de átomos
ilustrados através concentração em função do tempo (XIA et al., 2009).

amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening, OR) e coalescência dinâmica (dynamic

coalescence, DC).

Reportado em um artigo publicado em 1900 (OSTWALD, 1900), o amadurecimento

de Ostwald é um mecanismo pelo qual as part́ıculas com raio menor que um valor cŕıtico são

dissolvidas enquanto as part́ıculas com raio maior que o valor cŕıtico continuam crescendo.

A contribuição teórica mais importante para a teoria do amadurecimento de Ostwald foi

feita por Lifshitz e Slyozov (LIFSHITZ; SLYOZOV, 1961) e posteriormente por Wagner

(WAGNER, 1961) no desenvolvimento da chamada teoria LSW. Eles fizeram uma previsão

quantitativa da evolução temporal de um sistema de part́ıculas.

De acordo com a definição da IUPAC em qúımica de colóides, a coalescência é o

fenômeno no qual ocorre “O desaparecimento do limite entre duas part́ıculas (geralmente

got́ıculas ou bolhas) em contato” (EVERETT, 1972). Na coalescência dinâmica duas

part́ıculas ou aglomerados se fundem após colisão e formam um novo domı́nio, o que causa

uma redução na energia superficial total do sistema.

Algumas abordagens assumem que o aumento do raio médio das nanopart́ıculas

segue uma função exponencial. O expoente dessa função pode ser relacionado à ocorrência

de coalescência e amadurecimento de Ostwald (HARADA; IKEGAMI, 2016; HARADA;

KATAGIRI, 2010):

R(t) ≈ tα (28)

Geralmente, o valor do fator α está entre 1 e 1/3. A teoria clássica LSW prevê que,

se o crescimento das part́ıculas for governado pelo amadurecimento de Ostwald, então
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α = 1/3. Por outro lado, já foi demonstrado que para um sistema simples de nanopart́ıculas

onde o processo de crescimento é coalescência dinâmica o expoente α = 1/2 (CONTI et

al., 2002).

Até agora, as propriedades termodinâmicas e como elas influenciam a evolução

dos sistemas de nanopart́ıculas foram abordadas. Além de aspectos termodinâmicos,

outra caracteŕıstica importante da śıntese qúımica é a cinética das reações1. Controlando

a cinética das reações, é posśıvel obter formas de part́ıculas que não são favorecidas

termodinamicamente, ou seja, que não correspondem ao caminho que minimiza a energia

livre interfacial do sistema.

Xia et al. (2009) cita um caso onde cinco monocristais assumem a forma de decaedro

durante a fase de crescimento. Esses decaedros podem ser considerados como uma junção

de cinco monocristais tetraédricos, como mostrado na figura 7. Como cada tetraedro

contribui com um ângulo de 70,53 graus o cristal apresenta uma fenda de 7,35 graus.

Durante o processo de crescimento o cristal aumenta sua área e, portanto, também a área

da fenda. Esse aumento da área da fenda tem um custo energético fazendo com que esse

cristal seja termodinamicamente favorável apenas em escalas de tamanho relativamente

pequenas. Porém, essa energia extra da fenda pode ser compensada através da minimização

da energia superficial total2. Se as sementes expandem muito rápido resultados teóricos

demonstram que o crescimento da área superficial total não consegue contrabalancear a

energia gasta com o crescimento da fenda e o resultado é a formação de um monocristal.

Todavia, se a expansão é lenta a formação de múltiplas sementes poliédricas

prevalecerá em detrimento de apenas monocristais pois elas podem se manter mais estáveis

sob longo peŕıodos de tempo em pequenos tamanhos. Isso é geralmente feito controlando-se

a taxa de decomposição do precursor.

1 “Cinética das reações” é o ramo da qúımica que estuda a influência dos parâmetros de śıntese na
velocidade das reações qúımicas.

2 Isso é feito maximizando a área do plano (111).
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Figura 7 – (a) Diagrama esquemático mostrando os cinco monocristais que formam o

decaedro e (b,c) imagens de alta resolução de TEM de cristais decaédricos de

prata. Fonte: Xia et al. (2009).
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6 Técnicas de caracterização e métodos de análise

Técnicas de difração e espalhamento são usadas para o estudo da matéria em

diversas escalas de tamanho e podem ser usadas para se obter informações estruturais

sobre sistemas de nanopart́ıculas. Há diversas formas de se realizar esses experimentos.

Espalhamento de raios X a baixo ângulo (small angle X-ray scattering, SAXS),

espalhamento dinâmico de luz (dynamic light scattering, DLS) e microscopia eletrônica

de transmissão (transmission electron microscopy, TEM) foram utilizados neste trabalho

para a obtenção de informações sobre a morforlogia, forma, tamanho e polidispersão.

Difração de raios X (X-ray diffraction, XRD) e espalhamento de raios X a alto ângulo

(wide angle X-ray scattering, WAXS) foram utilizados para obtenção de informações

sobre a estrutura cristalina interna e espectroscopia ultra-violeta e viśıvel (violet-visible

spectroscopy, UV-Vis) foi utilizado para a análise da ressonância plasmônica localizada

das nanopart́ıculas.

6.1 Espalhamento de raios X a baixo ângulo

Um experimento t́ıpico de espalhamento utilizando geometria de transmissão é

exibido na figura 8. A amostra é submetida a um feixe monocromático incidente com

comprimento de onda λ.

 Fenda 1 Fenda 2 

Fonte de 
Raios X 

Amostra 

Detector 

2 

𝒒 

Beam 
stopper 

𝒌 =
2𝜋

𝜆
𝒌  

Figura 8 – Diagrama esquemático de um experimento de espalhamento/difração de raios

X usando geometria de transmissão.



42

Uma fração do feixe incidente k0 é espalhada na direção 2θ pelos centros espalhadores

da amostra. A relação entre a intensidade do feixe espalhado k e a direção de espalhamento

carrega informações estruturais sobre as part́ıculas constituintes do sistema. A direção

de espalhamento pode ser expressa em termos do vetor de transferência de momento do

espaço rećıproco q, que é definido como a diferença dos vetores de onda do feixe espalhado

(k) e incidente (k0).

Experimentos de espalhamento realizados usando ângulos detecção muito pequenos

(ou q muito pequenos ) são denominados pela sigla SAS (small angle scattering). Se o

feixe for composto por nêutrons, o experimento será chamado Espalhamento de nêutrons

a baixos ângulos (small angle neutrons scattering, SANS) e se for composto por raios X

chamado espalhamento de raios X a baixo ângulo. É posśıvel também utilizar luz viśıvel na

técnica conhecida como Espalhamento estático de luz (static light scattering, SLS). Porém,

diferentemente das outras, esta técnica é realizada utilizando-se ângulos mais altos. Como

o comprimento de onda da luz viśıvel é maior, a região do espaço rećıproco também é

observada para valores muito pequenos de q.

Na próxima seção prinćıpios básicos da teoria de espalhamento são abordados,

incluindo os conceitos de amplitude e intensidade de espalhamento. As derivações são

feitas usando ferramentas de mecânica quântica e podem ser encontradas em detalhes nos

livros de Feigin e Svergun (1987) e Sakurai e Napolitano (2011).

6.1.1 Prinćıpios de espalhamento: Primeira aproximação de Born

Considere-se uma onda plana monocromática ψi(r) interagindo com um potencial

situado no ponto P da figura 9. A equação que descreve a evolução espacial dessa onda é:

ψi(r) = A0e
−ik0·r no qual |k0| =

2π

λ
(29)

onde λ é o comprimento de onda

Uma onda secundária é gerada como resultado da interação entre ψi(r) e o potencial

ϕ(r). Essa onda, por sua vez, interage com outros centros espalhadores do material,

produzindo ondas terciárias que interagem com outros centros espalhadores gerando outras

ondas e assim por diante.
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Se o potencial ϕ(r) for suficientemente fraco, as ondas espalhadas terão o mesmo

comprimento de onda incidente1. Os cálculos geralmente são feitos considerando-se apenas

as ondas secundárias, já que as ondas de ordem superior podem ser negligenciadas sem

perda generalidade. Este procedimento é conhecido como primeira aproximação de Born

(FEIGIN; SVERGUN, 1987).

Figura 9 – Interação de uma onda incidente (k0) com o potencial ϕ(r′) localizado no ponto

P resultando na geração de onda esférica.

A evolução desse sistema é governada pela equação de Schrödinger que, para este

problema, é escrita como (SAKURAI; NAPOLITANO, 2011):

(Ĥ0 + V̂ ) |ψ〉 = E |ψ〉 with Ĥ0 |φ〉 = E |φ〉 (30)

nesta equação Ĥ0 é o operador energia cinética, V̂ é o operador energia potencial, E é a

energia total, |ψ〉 é o auto-estado da part́ıcula que interage com o potencial ϕ(′r) e |φ〉 é o

auto-estado de uma part́ıcula livre. A solução dessa equação, quando a aproximação de

primeira ordem é considerada, consiste em dois termos distintos (FEIGIN; SVERGUN,

1987):

ψ(0)(r) + ψ(1)(r) =
eik0·r

(2π)3/2
− 2m

4πh̄2

∫
eik(r−r′)

|r− r′|
eik0·r′ϕ(r′)dr′ (31)

1 Neste caso diz-se que o espalhamento é elástico.
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2θ

O k0

k
q

Figura 10 – Vetor de transferência de momento do espaço rećıproco (q), vetores de onda
dos feixes incidente (k0) e espalhado (k).

As ordens de grandeza envolvidas em experimentos de espalhamento são tais que

r � r′. Assim, assumindo que |r− r′| ≈ r, tem-se:

ψ(0)(r) + ψ(1)(r) =
eik0·r

(2π)3/2
− 2m

4πh̄2

eik·r

r

∫
e−i(k−k0)·r′ϕ(r′)dr′ (32)

O primeiro termo dessa equação é a função de uma onda plana que se propaga

na direção da onda incidente k0 e representa a função de onda da part́ıcula incidente.

O segundo termo, que é a função de onda da part́ıcula espalhada, é a função de uma

onda esférica multiplicada por um termo integral e um termo constante. Considerando

a equação geral de uma onda esférica, a equação 32 pode ser escrita como (SAKURAI;

NAPOLITANO, 2011; FEIGIN; SVERGUN, 1987):

ψ(0)(r) + ψ(1)(r) =
eik0·r

(2π)3/2
+
eik·r

r
f(q) (33)

f(q) ≡ − 2m

4πh̄2

∫
e−iq·r

′
ϕ(r′)dr′ (34)

O vetor de transferência de momento do espaço rećıproco q é definido como a

diferença entre os vetores k0 e k (figura 10):

q = k− k0 onde |q| = 4π

λ
senθ (35)

Esses resultados mostram que o resultado da interação entre a onda plana ψ(r)

e o potencial de espalhamento ϕ(r′) é a geração de uma onda plana ψ(r)(0) e uma onda

esférica ψ(r)(1) com amplitude f(q).

A equação 34 mostra que a amplitude de espalhamento é na verdade a transformada

de Fourier do potencial ϕ(r′) em relação à variável q vezes o fator constante (−2m/4πh̄2).
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Então, aplicando a Transformada de Fourier Inversa, temos a expressão para o potencial

ϕ(r′):

ϕ(r′) =
h̄

4π2m

∫
f(r′)eiqr

′
dq (36)

Se o potencial de espalhamento ϕ(r′) é relativamente fraco, o potencial se estende

na região espacial limitada pela superf́ıcie da part́ıcula. Assim, nesse caso, ϕ(r′) equivale a

forma da part́ıcula.

Uma informação relevante sobre o sistema é o número de part́ıculas espalhadas

atravessando uma determinada região do espaço em uma determinada direção por unidade

de tempo e área. Considerando uma região com área diferencial dσ subtendendo um ângulo

sólido diferencial dΩ, a fração de part́ıculas espalhadas é (SAKURAI; NAPOLITANO,

2011):

dσ

dΩ
(q)dΩ =

Número de part́ıculas espalhadas em uma região dΩ por unidade de tempo

Número de part́ıculas incidentes cruzando uma área unitária por unidade de tempo

=
jscattered r

2dΩ

jincident

(37)

onde j é o fluxo de probabilidade, também chamado de corrente de probabilidade2.

O numerador da equação 37 é o fluxo de probabilidade diferencial de part́ıculas

espalhadas. A razão entre as correntes de probabilidade de part́ıculas espalhadas e incidentes

é igual ao módulo ao quadrado da amplitude de espalhamento sobre r2 (SAKURAI;

NAPOLITANO, 2011), assim, pode-se concluir que:

dσ

dΩ
(q)dΩ = |f(q)|2dΩ =⇒ dσ

dΩ
(q) = I(q) = |f(q)|2 (38)

Se f(q) for a amplitude da onda esférica, a variável dσ(q)/dΩ é a seção de cho-

que diferencial de espalhamento e também é chamada de intensidade de espalhamento

experimental I(q) (FEIGIN; SVERGUN, 1987).

2 A corrente de probabilidade j é um parâmetro que informa o fluxo de probabilidade por unidade área e
tempo. Para mais detalhe ver (SAKURAI; NAPOLITANO, 2011).
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6.1.2 Intensidade de espalhamento e função de distribuição de pares
de distância

Na seção anterior, foi demonstrado como uma part́ıcula, descrita por uma dada

função de onda, interage com um potencial ϕ(r) associado a um centro espalhador.

Em experimentos reais de espalhamento, a amplitude de espalhamento não pode

ser medida diretamente, pois é definida no espaço complexo. Somente a intensidade de

espalhamento, definida na equação 38 como o quadrado da amplitude de espalhamento,

pode ser medida diretamente.

O padrão de difração/espalhamento observado é produzido pela interferência das

ondas espalhadas. Como mencionado anteriormente, para SAXS, os centros espalhadores

dessas ondas são nuvens de elétrons.

Como o número de elétrons na amostra é muito grande e eles não possuem uma

localização definida, é conveniente trabalhar com o conceito de densidade eletrônica.

Seja ρ(r) a densidade eletrônica e considerando por simplicidade o prefator constante

da amplitude de espalhamento igual à unidade (FEIGIN; SVERGUN, 1987), o potencial

de espalhamento ϕ(r) é equivalente à distribuição de densidade eletrônica no espaço

tridimensional, expressa pela equação da amplitude de espalhamento:

f(q) =

∫
ρ(r)e−iqrdr (39)

Considerando que a amplitude de espalhamento é a Transformada de Fourier da

função de densidade eletrônica, a intensidade de espalhamento pode ser escrita como

(OLIVEIRA, 2011):

I(q) = f(q) · f(q)∗ = F (ρ(r)) · F (ρ(r))∗

= F (ρ(r) ∗ ρ(−r)) =

∫
V

eiq·rdr

∫
V

ρ(r′)ρ(r′ + r)dr′

=

∫
V

∫
V

ρ(r′)ρ(r′ + r)eiq·rdrdr′

(40)

F nessa equação se refere a Transformada de Fourier.

2 O teorema da convolução é usado nessa equação 40: F{f ∗ g} = F{f} · F{g}.
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A integral de volume do produto entre as densidades eletrônicas é conhecida

como função de autocorrelação ou função de Patterson (FEIGIN; SVERGUN, 1987) e é

geralmente indicada pela letra grega γ:

γ(r) =

∫
V

ρ(r′)ρ(r′ + r)dr′ (41)

A intensidade de espalhamento de uma única part́ıcula pode ser expressa em termos

de γ(r). Considerando que a part́ıcula está orientada aleatoriamente, isso pode ser feito

através da média da equação 40 sobre o ângulo sólido Ω:

I1(q) = 〈f(q)2
1〉Ω = 〈

∫
V

∫
V

ρ(r′)ρ(r′ + r)eiq·rdrdr′〉Ω =

∫
V

γ(r)〈eiq·r〉Ωdr

=
1

4π

∫
V

γ(r)
sin(qr)

qr
dr =

∫ ∞
0

r2dr

∫ 4π

0

1

4π
γ(r)dω

sin(qr)

qr

(42)

de maneira que I1(q) pode ser escrito como:

I1(q) = 4π

∞∫
0

γ(r)
sen(qr)

qr
r2dr onde γ(r) =

1

4π

4π∫
0

γ(r)dω = 〈ρ(r) ∗ ρ(−r)〉Ω (43)

onde γ(r) é a função de autocorrelação média. Esta função pode ser interpretada como

a probabilidade de encontrar um ponto dentro da part́ıcula a uma distância r de outro

ponto dentro da mesma part́ıcula (ZEMB; LINDNER, 2002).

A equação 43 revela que a intensidade média de espalhamento é a Transformada

de Fourier3 do fator p(r) = r2γ(r). O fator p(r) é chamado função de distribuição de

pares de distância e corresponde a um histograma de pares de distância do interior da

part́ıcula multiplicado por r2 (ZEMB; LINDNER, 2002; OLIVEIRA, 2011). Essa função é

especialmente útil quando informações sobre dimensão e forma das part́ıculas não estão

previamente dispońıveis.

A função p(r) forma um par de Transformadas de Fourier com a intensidade:

I1(q) = 4π

∞∫
0

p(r)
sen(qr)

qr
dr ⇐⇒ p(r) =

r

2π2

∞∫
0

q2I1(q)
sen(qr)

qr
dq (44)

3 Considerando que 〈eiq·r〉Ω = 1
4π

4π∫
0

eiq·rdΩ =
sen(qr)
qr .
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A função p(r) é nula para distâncias que correspondem a pontos externos à part́ıcula

pois nessa região o produto 〈ρ(r) ∗ ρ(−r)〉 é nulo, o que faz com γ(r) também seja nula.

Sendo assim, a função p(r) pode fornecer diretamente a máxima dimensão da part́ıcula

espalhadora.

Existem diversos métodos de modelagem para se obter informações estruturais

sobre as part́ıculas que compõem o sistema a partir de dados de SAXS. A função p(r) é

especialmente importante quando não se tem informações prévias sobre a forma e dimensões

das part́ıculas e pode ser calculada a partir do método da transformada indireta de Fourier

(IFT) (GLATTER; KRATKY, 1982). Outra posśıvel abordagem consiste em calcular

analiticamente as contribuições dos fatores de forma e estrutura e usar estes modelos para

o ajuste de dados experimentais. Porém essa abordagem exige que se tenha conhecimento

prévio sobre a forma e interação das part́ıculas espalhadoras.

A abordagem empregada neste trabalho é o método dos fatores de forma e estrutura,

sobre o qual trata a seção a seguir.

6.1.3 Modelagem dos fatores de forma e estrutura de um sistema de
part́ıculas

Na seção 6.1.2, o espalhamento devido a uma única part́ıcula é discutida. Para um

sistema de part́ıculas espalhadoras, a intensidade de espalhamento é capaz de fornecer

informações sobre forma e tamanho médios, bem como informações sobre a interação

entre elas. Essas informações são fornecidas pelo chamado fator de forma P (q) e fator de

estrutura S(q).

Nesse caso, é geralmente assumido que as orientações e posições das part́ıculas

não estão correlacionadas. Portanto, essas duas contribuições podem ser desacopladas e

expressas separadamente por um fator de forma P (q), que descreve a forma e as dimensões

das part́ıculas, e um fator de estrutura S(q), que descreve as interações part́ıcula-part́ıcula.

Considerando um sistema de N part́ıculas, a intensidade de espalhamento pode ser escrita

como (ZEMB; LINDNER, 2002):

I(q) = N〈f(0)2〉〈P (q)〉〈S(q)〉 where 〈P (q)〉 =
〈f(q)2〉
〈f(0)2〉

(45)
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as médias podem ser realizadas em relação à polidispersidade de tamanho, composição,

etc. Para sistemas dilúıdos, a interação entre part́ıculas pode ser negligenciada e, portanto,

S(q) = 1.

Mais especificamente, o fator de forma P (q) pode fornecer informações sobre aniso-

tropia, dimensões, polidispersidade e contraste de densidade eletrônica. O fator de estrutura

S(q) pode fornecer informações sobre estado de agregação, estado de oligomerização, cris-

talinidade, etc.

Existem várias expressões anaĺıticas e semi anaĺıticas para fatores de forma dis-

pońıveis na literatura. A tabela 2 lista alguns exemplos para formas geométricas simples

usados nos estudos reportados neste trabalho.

Tabela 1 – Fatores de forma (ZEMB; LINDNER, 2002).

Description P(q)

Esfera homogênea
Psph(q,R) =

{
3[sen(qR)−qRcos(qR)]

(qR)3

}2

Raio = R

Elipsoide de revolução Pell(q,R, ε) =
π/2∫
0

Psph[q, r(R, ε, α)]senαdα

Semi-axes = R,R, εR r(R, ε, α) = R(sen2α+ ε2 cos2 α)1/2

Elipsoide com seção
Pele(q, A,B,L) = 2

π

π/2∫
0

π/2∫
0

{
2J1[qr(A,B,φ,α)]
qr(A,B,φ,α)

sen(qL cosα/2)
qL cosα/2

}2

dφsenαdα
eĺıptica; Semi-eixos = A,B

Comprimento = L r(A,B, φ, α) = (A2sen2φ+B2 cos2 φ)1/2senα

Cilindro
Pcyl(R,L) =

π/2∫
0

[
2J1(qRsenα)
qRsenα

sen(qLcosα/2)
qLcosα/2

]
dα

Raio = R ; comprimento = L

Cilindro longo PLcy(R,L) = PMOD(q) · PROD(q)

Raio = R ; comprimento = L =
[
J1(qR)
qR

]2
·
[
2Si(qL)/(qL)− 4sen2(qL/2)/(qL)2

]
J1 é a função de Bessel de primeira ordem, PMOD e PROD são os fatores de forma da seção transversal circular

e da haste infinitamente fina, respectivamente. Si(x) =
∫ x
0
t−1sen(t)dt.

Em relação aos fatores de estrutura, existem apenas algumas expressões anaĺıticas

e semi anaĺıticas dispońıveis para esferas, cilindros e algumas part́ıculas flex́ıveis, como

cadeias gaussianas. A maioria das expressões foi deduzida utilizando conceitos de mecânica

estat́ıstica e mecânica de fluidos.

Um modelo de fator de estrutura frequentemente usado descreve o potencial de

interação de esferas ŕıgidas (ZEMB; LINDNER, 2002). Nesta abordagem, as part́ıculas

interagem umas com as outras como esferas ŕıgidas com raio médio de interação RHS. Se
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a distância entre os centros for maior que 2RHS, a interação será nula. A expressão para

S(q) é calculada de acordo com a aproximação de Percus-Yevick (ZEMB; LINDNER, 2002;

PERCUS; YEVICK, 1958):

SP (q) =
1

1 + 24ηG(2RHSq)/(2RHSq)
(46)

onde RHS é o raio de interação e η é a fracão de volume de esferas ŕıgidas.

A fração de volume de esferas ŕıgidas é definida como η = VHSN , na qual VHS é o

volume da esferas ŕıgidas e N é a fração de número de esferas ŕıgidas e G(A) são:

G(A) =
α(senA− AcosA)

A2
+
β[2AsenA+ (2− A2)cosA− 2]

A3
+

γ{−A4cosA+ 4[(3A2 − 6)cosA+ (A3 − 6A)senA+ 6]}
A5

(47)

os fatores α, β e γ são:

α =
(1 + 2η)2

(1− η)4
β =

−6η(1 + η/2)2

(1− η)4
γ =

ηα

2
(48)

As contribuições de agregados de nanopart́ıculas podem ser determinadas por um

fator de estrutura que depende do raio de giro dos agregados. Esse fator de estrutura

considera que a região da curva da intensidade de espalhamento para q → 0 é dominada

pelos agregados, como determina a lei de Guinier. A expressão que descreve a contribuição

de agregados com N tamanhos caracteŕısticos é escrita como (OLIVEIRA; MONTEIRO;

NETO, 2014):

SG(q, ScGi , RGi) = 1 +
N∑
i=1

ScGi · e−
q2RGi

3 (49)

ScGi é o fator de escala e RGi é o raio de giro dos agregados de ı́ndice i. Se os agregados

são esféricos, o raio da esfera pode ser calculado por:

R =

√
5

3
RG (50)

Os fatores de escala ScGi são equivalentes à razão entre a intensidade de espalhamento

dos agregados e as nanopart́ıculas na origem (q = 0):

ScGi =
IAggi (0)

INP (0)
(51)
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mais detalhes sobre esta equação são fornecidos no apêndice A.2.

Ao analisar um sistema contendo part́ıculas com tamanhos diferentes, uma aborda-

gem frequentemente empregada é modelar a distribuição de raios utilizando uma função

matemática. A curva dessas funções geralmente apresenta formato de pico. Uma das

funções de distribuição mais usadas é a chamada função Schulz-Zimm (ZEMB; LINDNER,

2002) D(R):

D(R, 〈R〉, z) =

(
z + 1

〈R〉

)
Rz

Γ (z + 1)
exp

(
− (z + 1)

R

〈R〉

)
(52)

com
∞∫

0

D(R) dR = 1 (53)

〈R〉 é o raio médio da distribuição e z está relacionado à polidispersidade relativa do raio

σ/〈R〉 por z = 1/(σ/〈R〉)2.

Uma vez que a função D(R) é conhecida, o raio médio pode ser determinado através

da seguinte relação:

〈Ri〉 =

( ∞∫
0

RjD(R)dR

)1/j

(54)

nesta equação, se j = 1 a média é ponderada por número (i = número), se j = 3 a média

é ponderada por volume (i = volume) e se j = 6 a média é ponderada por intensidade

(i = intensidade).

As médias nas expressões da intensidade de espalhamento (equação 45) levam

a perda de informações e, consequentemente, a perda de resolução dos dados. A falta

de informação gera degenerescência no perfil de SAXS e, consequentemente, os dados

experimentais podem ser igualmente bem descritos por diferentes modelos teóricos.

Portanto, frequentemente é necessário escolher uma entre várias soluções posśıveis

para um dado problema de espalhamento; um critério de seleção se faz necessário. Uma

maneira de abordar essa questão é a chamada Navalha de Occam (Occam’s Razor),

também chamada de prinćıpio da parcimônia4. De acordo com Martin e Hine (2015),

o prinćıpio da parcimônia é “O prinćıpio no qual a explicação mais aceitável de uma

ocorrência, fenômeno ou evento é a mais simples, envolvendo o menor número de entidades,

suposições ou mudanças”. Em outras palavras, o modelo mais simples que descreve com

4 William of Ockham, um teólogo e filósofo dominicano inglês do século XIV.
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êxito uma observação é escolhido. Como Ockham supostamente escreveu (GARRISON,

1997): “Entidades não devem ser multiplicadas além do necessário”. Na prática, dados

de espalhamento devem sempre ser correlacionados com outros resultados teóricos ou

experimentais de modo a minimizar a ambiguidade e indicar o modelo mais provável.

6.2 Difração de raios X

Em experimentos de difração de raios X, os fótons de raios X são elasticamente

espalhados por átomos dispostos em uma rede cristalina ordenada. Como os feixes de

raios X espalhados estão em fase, em determinadas condições poderá haver interferência

construtiva na interação entre os feixes espalhados, resultando em picos na curva de

intensidade espalhamento (RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2000).

Esta técnica é geralmente aplicada em estudos cristalográficos da amostra uma

vez que se baseia na análise dos máximos de interferência formados pela difração da

rede cristalina. A estrutura cristalina pode ser considerada como um conjunto de planos

cristalinos paralelos de átomos. A figura 11 mostra dois vetores de onda em fase espalhados

por planos cristalinos separados por uma distância d:

d

θ θ

θθ

A C
B

D

Figura 11 – Ilustração da Lei de Bragg.

O feixe espalhado pelo plano inferior percorre uma distância adicional ABC em

relação ao feixe espalhado pelo plano superior. Pode ser visto na figura 11 que a distância

AB é igual à distância BC. Este fato é matematicamente expresso como:

AB = BC = dsenθ

ABC = 2dsenθ
(55)

onde d é a distância interplanar e θ é o ângulo de incidência.
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Só haverá interferência construtiva entre esses dois vetores de onda se a diferença de

caminho ABC for igual a um múltiplo inteiro do comprimento de onda do feixe incidente.

Assim, as ondas estarão em fase novamente depois de cruzar a linha CD somente se a

seguinte relação for satisfeita:

nλ = 2dsenθ (56)

n é um número inteiro positivo. Essa equação é conhecida como lei de Bragg (CULLITY,

1956).

Como as distâncias entre os átomos na rede cristalina estão compreendidas na

faixa de tamanhos coberta pela técnica, picos de intensidade surgem no difratograma

como resultado do espalhamento de diferentes planos cristalinos (com diferentes distâncias

interplanares d), conforme previsto pela lei de Bragg.

No caso de técnicas de difração, o vetor q assume valores discretos, uma vez que

descreve as posições dos átomos na rede cristalina no espaço rećıproco e é expresso em

termos de ı́ndices de Miller (hkl) (MORELHÃO, 2016):

γ 

β 
α 

Figura 12 – Representação de uma estrutura cristalina cúbica, mostrando os parâmetros

de rede a, b, c, α, β e γ.

qhkl = ha∗ + kb∗ + lc∗ (57)
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onde a∗, b∗ e c∗ são os vetores primitivos da rede no espaço rećıproco. Os vetores da rede

rećıproca estão relacionados aos vetores da rede no espaço direto pela seguinte relação:

a∗ = 2π
b× c

Vcel
(58a)

b∗ = 2π
c× a

Vcel
(58b)

c∗ = 2π
a× b

Vcel
(58c)

onde Vcel = a · (b× c) é o volume da célula unitária.

A intensidade total é proporcional ao módulo quadrático da amplitude de espalha-

mento total do sistema F (q):

I(q) ∝ ITh|F (q)|2 (59)

ITh é a intensidade de espalhamento Thomson devido a um elétron (MORELHÃO, 2016).

Na área de cristalografia, F (q) é chamado de fator de estrutura.

O fator de estrutura de uma rede cristalina contendo N átomos é expressa como:

F (qhkl) =
N∑
j=1

fj(q)eiqhkl·rj =
N∑
j=1

fj(q)e2πi(hxj+kyj+lzj) (60)

onde fj(q) é o fator de espalhamento atômico e xyz são coordenadas relativas das posições

atômicas na célula unitária.

O fator de espalhamento atômico é calculado da mesma forma como indicado na

equação 11. No entanto, como átomos são muito pequenos, estes fatores de espalhamento

atômico variam suavemente para os comprimentos de onda t́ıpicos usados em experimentos

de XRD.

Um plano cristalino é definido por um conjunto de três pontos não colineares da

rede cristalina. A distância entre esses planos, chamada de distância interplanar, em uma

determinada direção (hkl) aparece na expressão da lei de Bragg (d na equação 56). Se a

lei de Bragg for combinada com a expressão de q (equação 35), tem-se:

dhkl =
2π

qhkl
(61)

O tamanho de domı́nio cristalino, também chamado de tamanho de cristalito, está rela-

cionado à largura do pico de difração. Sendo ∆qhkl a largura a meia altura do pico de
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difração de ı́ndices hkl em função de q, o tamanho de cristalito D correspondente é dado

pela equação de Scherrer (INGHAM; TONEY, 2014):

D = b
2π

∆qhkl
(62)

onde b é uma constante.

A distância interplanar é uma função dos parâmetros de rede. A tabela 2 mostra

essa relação para algumas redes de Bravais (EDINGTON, 1975):

Tabela 2 – Distância interplanares.

Rede Parâmetros Distância interplanar

cúbica a = b = c; α = β = γ = 90◦ dhkl = a√
h2+k2+l2

Tetragonal a = b 6= c; α = β = γ = 90◦ dhkl =
[
h2+k2

a2
+ l2

c2

]−1/2

Hexagonal a = b 6= c; α = β = 90◦; γ = 120◦ dhkl =

[
4
3

(h2+hk+k2)
a2

+ l2

c2

]−1/2

Ortorrombica a 6= b 6= c; α = β = γ = 90◦ dhkl =
(
h2

a2
+ k2

b2
+ l2

c2

)−1/2

As amostras de nanopart́ıculas globulares de prata e ouro investigadas nesta tese

possuem uma rede cristalina interna cúbica de face centrada. As principais reflexões

observadas no padrão de difração dessa fase são devidas aos planos (111) para 2θ ≈ 38◦,

(200) para 2θ ≈ 44◦, (220) para 2θ ≈ 64◦ e (311) para 2θ ≈ 77◦.

Juntamente com o fator de estrutura, outros fatores podem ser considerados no

cálculo da intensidade difratada e geralmente são inclúıdos como prefatores da equação

59. Correções como polarização, orientação preferencial e multiplicidade de reflexões são

exemplos dessas correções.

I(q) = M(q)Lp(q)Po(q)|F (q)|2 (63)

onde M(q) é a multiplicidade das reflexões, Lp(q) é a polarização de Lorentz e Po(q) é o

fator correção de orientação preferencial. A modelagem de I(q) é descrita em detalhes na

publicação de Will (2006).
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6.3 Espalhamento dinâmico de luz

6.3.1 Prinćıpios

O espalhamento dinâmico de luz, ou espectroscopia de correlação de fótons (PCS), é

uma técnica baseada na análise de flutuações da intensidade de espalhamento relacionadas

ao movimento Browniano das part́ıculas em suspensão (ZEMB; LINDNER, 2002).

Em um experimento t́ıpico de DLS (figura 13), a amostra é submetida a um laser

monocromático. Parte do feixe é espalhada pelas part́ıculas em suspensão na amostra. A

intensidade de espalhamento registrada pelo detector flutua ao longo do tempo devido ao

movimento aleatório das part́ıculas espalhadoras. O correlator então calcula a correlação

temporal da intensidade de espalhamento registrada pelo detector.

Existem dois métodos diferentes para realizar experimentos DLS: homódino e

heteródino. No modo homódino, exibido na figura 13a, a intensidade de espalhamento

medida é correlacionada com ela mesma e a distribuição de frequências é proporcional ao

quadrado da intensidade da luz espalhada (〈I2
S〉). No modo heteródino, mostrado na figura

13b, o feixe espalhado é correlacionado com um feixe de referência, que é uma fração do

feixe incidente desviado diretamente para o detector por lentes altamente refletivas. Nesse

caso, a distribuição de frequências é proporcional ao produto da intensidade do feixe de

referência com a intensidade do feixe de espalhamento (〈ISI0〉).

A configuração heteródino tem a vantagem de permitir medições de amostras com

concentrações mais altas de part́ıculas e com aglomerados de forma mais eficiente que o

homódino. Isso é posśıvel porque a correlação feita com o feixe de referência proporciona um

ganho de sinal, aumentando assim a intensidade do feixe que chega ao detector, tornando

a técnica mais senśıvel ao espalhamento menos intenso de part́ıculas menores. Todos os

dados DLS apresentados neste trabalho foram coletados em um equipamento utilizando a

configuração homódino. Esta configuração é a mais comumente utilizada em equipamentos

comerciais de DLS.
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Figura 13 – Espectroscopia de correlação de fótons: (a) homódino e (b) heteródino.

6.3.2 Funçao de autocorrelação temporal da intensidade

A autocorrelação temporal da intensidade de espalhamento é o parâmetro de

interesse em experimentos de DLS pois carrega informações sobre os tamanhos t́ıpicos do

sistema de part́ıculas. A função de autocorrelação de um sistema de part́ıculas é definida

como a média da convolução da intensidade em um dado momento “t”com a intensidade

medida em um momento posterior t+ τ (ZEMB; LINDNER, 2002).

g(2)(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉 = lim
T→∞

1

2T

T∫
−T

I(t) · I(t+ τ)dt (64)

g(2)(τ) é chamada de função de autocorrelação da intensidade de segunda ordem não

normalizada, pois é proporcional ao quadrado do campo elétrico (e, portanto, à intensidade).

Pode ser demonstrado que a função de autocorrelação de intensidade pode ser

expressa como uma função de decaimento exponencial (ZEMB; LINDNER, 2002). Para

um sistema de part́ıculas idênticas que não interagem, g(2)(τ) é escrito pela relação de

Siegert (ZEMB; LINDNER, 2002):

g(2)(τ) = B + β · |g(1)(τ)|2 = B + β · e−2Γ0τ (65)

onde B é uma constante, β é um parâmetro experimental e Γ0 é a taxa de decaimento.
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A função g(1)(τ) é a autocorrelação temporal do campo elétrico e é definida como a

convolução do campo elétrico em um momento t com o campo elétrico em um momento

posterior t+ τ :

g(1)(τ) =
〈E(q, t)E∗(q, t+ τ)〉

〈I(q, t)〉
(66)

A taxa de decaimento é dada em função do módulo do vetor de espalhamento q e

da constante de difusão (D0) pela relação Γ0 = τ−1 = q2D0. Para DLS, o módulo do vetor

q leva em conta o ı́ndice de refração n do meio5:

q =
4π

λ
n senθ (67)

Uma vez determinada a constante de difusão, o raio hidrodinâmico pode ser

calculado usando a equação de Stokes-Einsten (ZEMB; LINDNER, 2002; EINSTEIN,

1905):

D0 =
kBT

6πηRH

→ Γ =
q2kBT

6πηRH

(68)

kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, η é a viscosidade do fluido e RH é o

raio hidrodinâmico ou raio de Stokes6.

A equação de Stokes-Einsten é deduzida para um sistema de esferas com raio RH .

Portanto, RH é o raio da esfera equivalente, ou seja, o raio de um sistema de esferas que

resultaria no mesmo coeficiente de difusão observado.

6.3.3 A função de autocorrelação de um sistema polidisperso

A extrapolação para um sistema polidisperso é feito pela soma das contribuições

individuais das nanopart́ıculas para a intensidade de espalhamento (e, portanto, para a

autocorrelação total da intensidade). Considere-se um sistema de N part́ıculas com raios

R1, R2, ..., RN e frações de número A1, A2, ..., AN . Devido aos diferentes tamanhos de

5 Para SAXS, n ≈ 1.
6 Conforme a nanopart́ıcula se move, ela carrega uma camada fina formada por part́ıculas menores do

fluido que aderem à superf́ıcie das part́ıculas devido ao potencial elétrico entre as part́ıculas e essas
moléculas. Como esta camada influencia a difusão, o raio hidrodinâmico equivale a soma do raio da
part́ıcula com a espessura dessa camada.
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part́ıcula, cada part́ıcula contribui com taxas de decaimento Γ1, Γ2, ..., ΓN . A função de

autocorrelação de primeira ordem é dada pela soma dessas contribuições:

g(1)(τ) =
N∑
i=1

Aie
−Γiτ onde

N∑
i=1

Ai = 1 (69)

Como o número de part́ıculas de amostras reais é muito grande, o conjunto de

taxas de decaimento pode ser expresso como uma função de distribuição cont́ınua. Para

um grande número de part́ıculas de diferentes tamanhos, assumindo o limite para N →∞,

a equação 69 assume a forma:

g(1)(τ) =

∫ ∞
0

G(Γ )e−ΓτdΓ onde

∫ ∞
0

G(Γ )dΓ = 1 (70)

G(Γ ) é a função de distribuição de taxas de decaimento.

Como a taxa de decaimento está diretamente relacionada ao raio hidrodinâmico

através da equação 68, determinar G(Γ ) implica em determinar a distribuição de raios

hidrodinâmicos F (RH).

6.3.4 Modelagem

Interessantemente, uma análise mais detalhada da equação 70 mostra que a auto-

correlação do campo g(1)(τ) é na verdade a transformada de Laplace da distribuição de

taxas de decaimento G(Γ ), então o problema consiste em executar a transformada inversa

de Laplace de g(1)(τ) para encontrar G(Γ ).

Pode-se demonstrar que esse problema inverso é matematicamente mal-posto

(SCOTTI et al., 2015), o que significa que pode não haver uma solução única G(Γ ) para

um determinado g(1)(τ). Como consequência, métodos comuns de minimização podem

resultar em soluções indesejáveis, como valores negativos e tendências oscilatórias.

Provencher (1982) propôs uma solução a esse problema formulando um método

padrão de mı́nimos quadrados com a adição de um termo de restrição. Este procedimento

é baseado na minimização do funcional (SCOTTI et al., 2015; PROVENCHER, 1982):

V (α) = ||g(2)
teórico[G(Γ )]− g(2)

experimental||
2 + α2||ω −ΩG(Γ )||2 (71)

o primeiro termo dessa equação é a norma residual e o segundo termo abrange as condições

de restrição. O parâmetro α é o regularizador que define o peso das restrições e seu valor
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é geralmente definido manualmente, ω é um termo que inclui conhecimento prévio do

sistema e, nos casos mais simples, ω = 0. Finalmente, Ω é a matriz de restrições.

Existem várias possibilidades de escolha para as restrições. A abordagem muito

comum é definir Ω como a segunda derivada em relação a τ (SCOTTI et al., 2015).

6.4 Espectroscopia no ultravioleta-viśıvel e ressonância plasmônica
de superf́ıcie localizada

Espectroscopia é o estudo da interação da radiação com a matéria relacionada à

dependência do comprimento de onda da radiação. Espectroscopia abrange uma ampla

área de técnicas anaĺıticas e nesta seção são abordados alguns conceitos da modalidade de

espectroscopia que usa radiação ultravioleta e viśıvel.

A Figura 14a mostra um diagrama esquemático do aparato experimental utilizado

para as caracterizações por Uv-vis feitas neste projeto. A fonte de deutério-tungstênio

produz um feixe de radiação policromático com comprimento de onda na faixa que vai do

viśıvel até o ultravioleta. O feixe é transportado por fibras óticas para o porta-amostras,

onde interage com a amostra.
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Figura 14 – (a)Diagrama esquemático do aparato experimental de espectroscopia uv-vis,

(b) representação da ressonância plasmônica de superf́ıcie localizada e (c)

espectro Uv-vis de uma amostra de nanopart́ıculas de prata. A imagem do

espectrômetro na figura (a) está dispońıvel em: (OCEAN OPTICS, 2019).

O feixe transmitido é transportado para os espectrômetros de fótons (um para

detecção de baixos e outro para detecção de altos comprimentos de onda), onde seus
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componentes são separados de acordo com o comprimento de onda e detectados. Um

espectro Uv-vis t́ıpico de nanopart́ıculas de prata é mostrado na figura 14c.

A atenuação do feixe incidente ocorre devido à absorbância e espalhamento da

radiação. Assim, a intensidade do feixe incidente I0 pode ser escrita como I0 = IT +IA+IS,

na qual os subscritos T , A e S referem-se à transmissão, absorbância e espalhamento,

respectivamente. A absorbância depende da concentração das espécies absorventes e do

comprimento do caminho ótico (distância percorrida pelo feixe ao atravessar a amostra),

de acordo com a lei de Beer-Lambert.

6.4.1 Ressonância plasmônica de superf́ıcie localizada

Nanopart́ıculas metálicas mostram uma propriedade única quando irradiadas por

luz na faixa do viśıvel e ultravioleta. As oscilações do campo elétrico da radiação causam

uma oscilação coletiva dos elétrons da banda de condução. Em oposição, a nuvem de

elétrons experimenta uma força restauradora decorrente da atração de Coulomb entre os

elétrons e o núcleo e da repulsão entre outros elétrons. Essa condição de oscilação coerente

é chamada de ressonância plasmônica de superf́ıcie localizada (LSPR) (WIEDERRECHT,

2010) e é representada na figura 14b.

O fenômeno é chamado “localizado” porque, no caso de nanopart́ıculas com tamanho

muito menor que o comprimento de onda da radiação, os plasmons ficam confinados à

superf́ıcie das nanopart́ıculas, o que limita as oscilações a uma frequência espećıfica

(WIEDERRECHT, 2010). A frequência de ressonância depende da constante dielétrica do

material, que por sua vez muda com o comprimento de onda da radiação.

A relação entre as constantes dielétricas do sistema e o espectro plasmônico pode

ser elucidada pela compreensão do comportamento do campo elétrico externo ao redor

de uma part́ıcula sujeita a uma onda eletromagnética. O campo elétrico externo pode

ser determinado resolvendo-se as equações de Maxwell usando a teoria de Mie (MAYER;

HAFNER, 2011; WIEDERRECHT, 2010). Sob condições e limites espećıficos, o campo

elétrico em um ponto com coordenadas xyz na região externa e próximo à superf́ıcie de

uma part́ıcula esférica é:

Eout(x, y, z, λ) = E0ẑ−
[
εin(λ)− εout(λ)

εin(λ) + 2εout(λ)

]
× a3E0

[
ẑ

r3
− 3z

r5
(xx̂ + yŷ + zẑ)

]
(72)
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E0 é o campo elétrico da onda eletromagnética incidente, εin é a constante dielétrica da

part́ıcula, εout é a constante dielétrica do meio, a é o raio da esfera e λ é o comprimento

de onda da onda eletromagnética. A equação 72 mostra a dependência do campo elétrico

Eout com ε e λ.

A condição de ressonância ocorre quando Eout(x, y, z, λ) é máximo, que por sua vez

ocorre quando εin(λ) ≈ 2εout(λ). Essa é a condição básica para a ressonância plasmônica e

demonstra a dependência do LSPR em relação às caracteŕısticas dielétricas do sistema.

Para nanopart́ıculas de prata e ouro, essa condição ocorre para comprimentos de onda no

espectro viśıvel.

O espectro LSPR é senśıvel às propriedades estruturais das nanopart́ıculas, exibindo

uma curva de extinção que depende da forma e do tamanho (WIEDERRECHT, 2010). A

dependência do LSPR das propriedades dielétricas do sistema permite a sua aplicação no

desenvolvimento de sensores. As variações nas constantes dielétricas, e portanto no ı́ndice

de refração, do meio devido às interações próximas à superf́ıcie das nanopart́ıculas podem

ser detectadas pela observação direta da variação das bandas de ressonância plasmônica

(MAYER; HAFNER, 2011).

6.5 Microscopia eletrônica de transmissão

A microscopia eletrônica proporcionou um grande avanço para a ciência dos mate-

riais (ESCALANTE; SIERRA, 2019). De fato, esta técnica impulsionou o progresso de

diversas áreas de pesquisa.

A microscopia eletrônica surgiu como um aprimoramento do microscópio óptico,

cuja resolução é limitada pelo comprimento de onda da luz viśıvel. O conceito básico é

que, como os elétrons têm comprimentos de onda muito menores que a luz viśıvel, as

imagens produzidas usando elétrons podem ter resolução muito maiores, chegando à escala

atômica7.

A ideia de usar elétrons para a construção de imagens foi consolidada por Knoll

e Ruska com a construção do primeiro microscópio eletrônico. Em uma publicação de

1923, eles reportaram a construção de lentes eletrônicas e mostraram as primeiras imagens

7 A resolução do microscópio ótico pode atingir 200 nm, enquanto a resolução de um microscópio eletrônico
pode atingir 2 Å. Assim, a resolução de um microscópio eletrônico tem a mesma ordem de grandeza das
distâncias entre átomos.
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publicadas de um microscópio eletrônico (KNOLL; RUSKA, 1932). Em 1986, eles receberam

o Prêmio Nobel por este trabalho (WILLIAMS; CARTER, 2009).

A figura 15 mostra as diversas partes que compõem um microscópio eletrônico. Os

elétrons são gerados em uma fonte chamada de pistola ou canhão de elétrons. A fonte é

composta por um cátodo de hexaboreto de lantânio (Lab6) ou tungstênio em forma de

“V”. O comprimento de onda λ dos elétrons produzidos na fonte é dado pela equação de

De Broglie:

λ =
h

2m0eV
(

1 + eV
2m0c2

)2 (73)

onde eV é o potencial elétrico que acelera os elétrons, m0 é a massa de repouso do elétron,

h é constante de Planck e c é a velocidade da luz.
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Figura 15 – Diagrama esquemático de um microscópio eletrônico. Fonte: Adaptado de

(SPECTROSCOPY, 2019).

Após deixar o cátodo, os elétrons são acelerados e passam por um sistema de

lentes magnéticas, chamadas lentes condensadoras, para ajustar as dimensões do feixe

às condições de medição. A pistola de elétrons e a lente de condensação compreendem o

chamado sistema de iluminação.

O feixe então atinge o porta-amostras, onde interage com a amostra. Após atravessá-

la, o feixe é ampliado por outro sistema de lentes e direcionado à uma placa fluorescente,

filme fotográfico ou tela onde produz uma imagem (sistema de imagem).
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Geralmente, as imagens de TEM são formadas por elétrons transmitidos, com a

abertura objetiva posicionada na direção do eixo óptico do microscópio. Nesse caso, os

pontos na imagem onde não há amostra são formados por elétrons não espalhados. Como

o número de elétrons não espalhados é muito maior que o número de elétrons espalhados,

esses pontos serão pontos brilhantes, enquanto os pontos que representam a amostra serão

pontos escuros. Por esse motivo, essa modalidade é conhecida como imagem de campo

claro.

Outra possibilidade é posicionar a abertura objetiva em um certo ângulo em relação

ao eixo ótico para detectar apenas elétrons espalhados. Desta forma, diferentemente do

caso anterior, os pontos brilhantes da imagem corresponderão à região onde há amostra,

enquanto as regiões sem amostra serão representadas por pontos escuros. Essa modalidade

é chamada de imagem de campo escuro.

Figura 16 – Diagrama mostrando as posições da lente e abertura abjetivas na formação
de imagens de campo escuro e claro. Na figura (A) o feixe transmitido, na
direção do eixo ótico, é captado para a formação de imagens de campo escuro.
Nas (B) e (C) o feixe espalhado é captado formando imagens de campo claro.
Em (B) o feixe incidente está na mesma direção do eixo ótico enquanto que
em (C) o feixe incidente é posicionado em uma direção 2θ em relação ao eixo
ótico. Fonte: Williams e Carter (2009).
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6.6 Sedimentação Centŕıfuga Diferencial

A sedimentação centŕıfuga diferencial (differential centrifugal sedimentation, DCS)

é uma técnica utilizada para a determinação da distribuição de tamanhos de nanopart́ıculas

através de um método de sedimentação.

O equipamento consiste em um disco preenchido com um fluido que possui um

gradiente de densidade. A amostra em solução é injetada através de um orif́ıcio no centro

do disco rotativo (ponto de injeção). As part́ıculas, imersas no ĺıquido, são então arrastadas

para a borda do disco com diferentes velocidades, dependendo de seus tamanhos. A figura

17 mostra uma representação do disco e uma curva de distribuição de tamanhos obtida

para uma amostra de nanopart́ıculas de prata.
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Figura 17 – (a) Diagrama esquemático do disco do equipamento de DCS e (b) distribuição

de diâmetros de uma amostra de nanopart́ıculas de prata. Figura (a) esta

dispońıvel em: (CPS INSTRUMENTS EUROPE, 2019).

Se o fluido satisfaz um conjunto de condições de contorno, Stokes demonstrou

que as part́ıculas se movem a uma velocidade constante (STOKES et al., 1901). Essas

condições são:

• Part́ıculas são esféricas.

• A velocidade de sedimentação é baixa o bastante para que o fluxo não seja turbulento.

• As part́ıculas do soluto são muito maiores que as part́ıculas constituintes do fluido

(solvente).

• O volume de fluido é essencialmente infinito se comparado ao volume das part́ıculas.
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Sob essas condições, a lei de Stokes pode ser usada para deduzir o tamanho das

part́ıculas (ISO13318-1, 2001; ISO13318-2, 2007; BRAUN et al., 2011):

D =

√
18ηln (Rf/R0)

ω2 (ρp − ρf )
1

t
(74)

onde D é o tamanho da part́ıcula, η é a viscosidade do fluido, Rf é o raio final de rotação,

R0 é o raio inicial de rotação, ρp é a densidade de massa da part́ıcula, ρf é a densidade de

massa do fluido, ω é a velocidade de rotação e t é o tempo necessário para as part́ıculas

sedimentarem de R0 a Rf (onde atingem o detector).

Quando as part́ıculas se aproximam da borda externa do disco elas atravessam

uma região iluminada pelo feixe de luz do detector. Uma parte desse feixe é espalhado. A

distribuição de tamanho das part́ıculas é então calculada com base no tempo decorrido de

sedimentação e na diminuição da intensidade da luz do feixe usando a teoria de Mie.

Como mencionado anteriormente, o fluido gradiente é necessário para garantir que

as part́ıculas da amostra sedimentem conforme previsto pela lei de Stokes. A amostra é

composta por um grande número de part́ıculas em solução. Se um fluido homogêneo for

usado (como por exemplo água), as part́ıculas sedimentarão rapidamente, se comportando

como um fluido de alta densidade e não como part́ıculas individuais suspensas em um

fluido de menor densidade, conforme descrito pela lei de Stokes. Nesse caso, não há uma

relação clara entre o tamanho da nanopart́ıculas e a velocidade de sedimentação. Esse

fenômeno é conhecido como streaming.

O gradiente de densidade evita esse efeito, uma vez que as camadas sucessivamente

mais densas sob as part́ıculas durante a sedimentação tornam o processo mais estável,

possibilitando a aplicação da lei de Stokes.
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7 Condições experimentais

Neste caṕıtulo são descritas as condições experimentais dos métodos de caracte-

rização e rotas de śıntese utilizadas neste trabalho.

7.1 Śıntese de nanopart́ıculas de prata

A rota de śıntese de nanopart́ıculas de prata a seguir é descrita em detalhes no

artigo de Banerjee et al. (2014).

Inicialmente, 16 g de glicose e 8 g de PVP foram dissolvidos em 320 mL de água

deionizada. Essa solução foi aquecida a 90 oC e mantida em agitação magnética. Em

seguida, 4 g de nitrato de prata foram dissolvidos em 8 mL de água deionizada e esta

solução foi adicionada à primeira solução. A velocidade de agitação foi então aumentada.

Em seguida, aĺıquotas dessa solução foram retiradas e imediatamente resfriadas com

gelo para interromper a evolução das nanopart́ıculas. Essas aĺıquotas foram centrifugadas

a 29400 g por 30 minutos e redispersas em água desionizada três vezes.

De acordo com Wang et al. (2005), as reações que ocorrem durante esta śıntese são

as reações descritas nas equações 21 e 22.

Para as amostras de nanopart́ıculas de prata sintetizadas durante o estágio do autor

da tese na universidade de Duisburg-Essen, o PVP foi adquirido da Sigma Aldrich R©, o

nitrato de prata da Carl-Roth R© e a glicose da Fluka R©. A água ultra-pura foi obtida pelo

instrumento ELGA Purelab R©.

Todos os produtos qúımicos utilizados na śıntese realizada no IFUSP foram ad-

quiridos da Sigma Aldrich e a água ultra-pura obtida pelo sistema Milli-Q R©. A figura 18

mostra o diagrama esquemático da śıntese.
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Água
320 mL, 90 oC 

Nitrato de prata
4g
+

Água
6mL

l  

16 g

PVP
8 g

Agitação por
t minutos, 90 oC 

Centrifugação 
3 vezes, 29000 g 

Glicose

Figura 18 – Diagrama esquemático da śıntese de nanopart́ıculas de prata. Neste diagrama,

t é o tempo de reação.

7.2 Śıntese de nanopart́ıculas de ouro-prata

Para a śıntese das nanopart́ıculas de ouro-prata, 300 mL de água ultra pura foram

aquecidos a cerca de 70 oC. Em seguida, nitrato de prata (1,5 mL; 10 mM; 15 µmol)

e cloreto de ouro (III) trihidratado (1,5 mL; 10 mM; 15 µ mol) foram adicionados e a

mistura foi submetida à agitação magnética vigorosa. Na sequência, uma solução aquosa

de citrato trissódico dihidratado (3 mL; 58 mM; 174 µmol) foi rapidamente adicionada,

iniciando as reações de formação das nanopart́ıculas. A composição molar prata:ouro é

Ag:Au = 50:50. A figura 19 mostra um diagrama desta śıntese.

Água
300 mL, 70 oC 

PVP
8g 

Agitação por
 t minutos, 70 oC 

      Cloreto de ouro
(III) tri-hidratado 
10 mM, 1,5 mL 

Citrato trissódico 
dihidratado 
58 mM, 3 mL 

Nitrato de prata
10 mM, 1,5 mL

Figura 19 – Diagrama esquemático da śıntese de nanopart́ıculas de ouro e prata. Neste

diagrama, t é o tempo de reação.



69

7.3 Śıntese de nanopart́ıculas de paládio-ouro

As nanopart́ıculas núcleo-casca de paládio-ouro sintetizadas neste trabalho são

descritas na publicação de Rostek et al. (2018). Para o experimento in situ, a śıntese foi

realizada em duas etapas. Primeiro, os núcleos de paládio foram formados e caracterizados,

depois o precursor de ouro foi adicionado e medidas foram realizadas durante a formação

da casca. Essa śıntese foi realizada pela pesquisadora da Universidade de Duisburg-Essen

Dr. Kateryna Loza em um laboratório do Grupo de Fluidos Complexos.

Formação das sementes de paládio

Os núcleos, também chamados de sementes, de paládio foram preparados misturando-

se 600 mg (3 mM) de glicose e 50 mg (0,125 µ mol) de PVP em 50 mL de água deionizada.

A solução foi aquecida a cerca de 70 oC. Em seguida, foram adicionados 5 mL de solução

aquosa de PdCl2 e a mistura de reação foi agitada por 1 hora.

Formação das cascas de ouro

Para a formação das cascas de ouro, 5 mL de HAuCl4 (0,05 mmol Au) foram

rapidamente adicionados e a mistura foi mantida sob agitação magnética por mais 50

minutos. Um diagrama esquemático dessa rota de śıntese é exibido na figura 20 .
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PVP
8g 

Cloreto de paládio (ii)
5 mL

Água
50 mL, 70 

o
C

Glicose
 600 mg
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paládio

Agitação por
1 hora, 70 oC 

PVP
50 mg

Sementes de
paládio + 

casca de ouro 

Agitação por
50 min, 70 oC

      Cloreto de ouro
(III) tri-hidratado 

5mL

Figura 20 – Diagrama esquemático da śıntese de nanopart́ıculas de paládio-ouro.

7.4 Śıntese de nanobastões de ouro

A śıntese dos nanobastões de ouro investigados neste trabalho é descrita na pu-

blicação de Morasso et al. (2015). Essa śıntese é realizada em duas etapas: a śıntese das

sementes de ouro e a preparação da solução de crescimento. A śıntese foi realizada pelo

autor desta tese e pelo pesquisador Dr. Wagner Wlysses.

Para a preparação das sementes, uma solução aquosa de brometo de cetiltrimeti-

lamônio (cetrimonium bromide, CTAB) foi preparada (200 mM). Esta solução foi mantida

em banho de ultrassom a 40 oC para garantir a dissolução completa do CTAB. Em seguida,

5 mL dessa solução foram misturados com 5 mL de 0,5 mM de HAuCl4 a uma temperatura

constante de 27 oC. A mistura foi mantida em agitação usando barras magnética. Em

seguida, 600 µL de NaBH4 (10 mM), previamente dissolvido em água a 4 oC, foram

adicionados à mistura e mantidos sob agitação vigorosa por 20 minutos.

A preparação da solução de crescimento foi iniciada com a adição de 220 mg de

hidroquinona em 50 mL de uma solução aquosa 50 mM de CTAB a 40o C. Essa solução foi

mantida em banho de ultrassom e após a completa dissolução dos reagentes a temperatura

foi reduzida para 27 oC. Em seguida, foram adicionados 2 mL de uma solução aquosa

de AgNO3 (4 mM) e 50 mL de uma solução aquosa de HAuCl4 (1 mM) sob agitação
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magnética vigorosa. Imediatamente após essas adições, 120 µL da solução de semente

foram adicionados. Esta solução final foi mantida sob agitação vigorosa durante cerca de 1

hora.

As aĺıquotas coletadas durante o tempo de reação foram centrifugadas a 10000

rpm por 10 minutos e dispersas novamente em água. A figura 21 mostra um diagrama

esquemático da śıntese.

Sementes
Agitação 

27 oC

Nanobastões

Borohidreto de sódio
 600 μL, 10 mM, 4 oC CTAB

 5 mL, 200 mM

      Cloreto de ouro
(III) tri-hidratado 

5mL, 0,5 mM

CTAB + Hidroquinona 
50 mL, 50 mM

Nitrato de prata
2 mL, 4mM

Solução das sementes
120 μL

Centrifugação
1 vez, 10000g

Agitação por
 20 min, 27 oC 

       Cloreto de ouro
(III) tri-hidratado

50 mL, 1 mM

Agitação por
t min, 27 o C

Figura 21 – Diagrama esquemático da śıntese de nanobastões de ouro. Neste diagrama, t

é o tempo de reação.

Śıntese modificada

Com o objetivo de tornar mais lento o processo de crescimento dos nanobastões, uma

modificação da rota de śıntese descrita na seção anterior foi implementada com sucesso. A

modificação foi feita na solução de ouro preparada para a solução de crescimento, conforme

descrito a seguir:
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A preparação da solução de crescimento começou com a adição de 220 mg de

hidroquinona em 50 mL de solução 50 mM de CTAB a 40 oC em banho de ultrassom.

Após a dissolução completa do CTAB, a temperatura foi reduzida para 27 o C.

Separadamente, 20 mL da solução de HAuCl4 (1 mM) foram misturados com 1 mL

de CTAB. A solução mudou a cor de amarelo para laranja. Posteriormente, mais 30 mL da

solução HAuCl4 foram adicionados a esta solução laranja. Em seguida, 2 mL da solução de

AgNO3 (4mM) e a solução de ouro alaranjada previamente preparada foram misturadas

com 49 ml da solução de CTAB + hidroquinona sob agitação vigorosa. Imediatamente

após, foram adicionados 120 µL da solução de semente. Esta solução final foi mantida

sob agitação vigorosa durante um tempo longo. Um diagrama esquemático dessa śıntese é

mostrado na figura 22.

Nanorods

CTAB + Hidroquinona 
49 mL, 50 mM

Nitrato de prata
2 mL, 4mM

Solução das sementes
120 μL

Agitação por
 t min, 27 oC 

Ácido tetracloroáurico
(III) tri-hidratado 

 20 mL, 1 mM

CTAB + Hidroquinona 
1 mL, 50 mM

Ácido tetracloroáurico
(III) tri-hidratado 

 30 mL, 1 mM

Figura 22 – Diagrama esquemático da śıntese modificada de nanobastões de ouro. Neste

diagrama, t é o tempo de reação.

7.5 SAXS e WAXS

No IFUSP existem três equipamentos de SAXS em laboratório: Um Nanostar R©-

Bruker e dois Xeuss R©-Xenocs. A presença desses equipamentos, em conjunto com os

pesquisadores e cientistas que atuam nestes temas, fazem do IFUSP uma referência em

ńıvel nacional e internacional.
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As medições de SAXS e WAXS foram realizadas usando um comprimento de onda

de radiação na borda Cu Kα, λ = 1, 54 Å. O módulo de transferência de momento do

espaço rećıproco q = 4πsenθ/λ no qual 2θ é o ângulo de espalhamento. A distância

amostra-detector foi de 0,169 m para as caracterizações realizadas por WAXS. Para as

caracterizações por SAXS diferentes distâncias amostra-detector foram utilizadas.

Nanostar

Nanostar R© possui uma fonte de alta intensidade Microfocus Genix3D R© e um

sistema de colimação de fendas scaterless slits. Esses acessórios proporcionaram um

aumento de quarenta vezes no fluxo do feixe se comparado à configuração anterior (tubo

convencional + 3 pinholes para colimação). As fendas scaterless slits são motorizadas

para que o alinhamento do sistema e o ajuste do tamanho do feixe sejam procedimentos

automatizados. O equipamento possui um detector bidimensional a gás Vantec2000 R©-

Bruker. Na configuração padrão (distância amostra-detector de 0,67 m) tem-se uma

intensidade de 5 × 107 fotons/mm2/s. Uma foto do equipamento é mostrada na figura

23(a).

Xeuss

O equipamento de SAXS Xeuss R© é complementar ao Nanostar R© em vários aspectos,

pois permite a fácil montagem dos acessórios em uma mesa óptica. Além disso, possui

uma fonte microfoco e um sistema de colimação semelhante ao instalado no Nanostar,

fornecendo o mesmo fluxo de fótons.

Este equipamento possui um detector bidimensional de estado sólido Pilatus R© 300k

para medições de SAXS. Recentemente, outros acessórios foram adquiridos, entre eles uma

câmara de vácuo com um detector WAXS Pilatus R© 100k. Este laboratório é o primeiro no

Brasil a ser capaz de realizar medições simultâneas SAXS-WAXS. A figura 23(b) mostra

uma imagem desse equipamento.
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(a) (b)

Figura 23 – (a) Nanostar R© com a atualização do sistema de colimação da Xenocs e (b)

Xenocs Xeuss R©.

Xeuss 10m

O equipamento Xeuss 10m possui 3 fontes de raios X motorizada (Cu, Mo, Cr),

um detector Pilatus 300 k e ótica multicamada 2D de reflexão única. A distância amostra-

detector pode ser definida de 0,2 a 6,5 metros. Este equipamento pode atingir um grande

número de intervalos de q podendo variar entre 0.001 a 6 Å-1, praticamente, 4 ordens de

grandeza. Os dois equipamentos de SAXS Xeuss compõem o Equipamento Multiusuário

FAPESP (EMU), aberto a usuários para utilização. A página da web deste equipamento é

https://portal.if.usp.br/emu. A figura 24 mostra uma imagem deste instrumento.

Figura 24 – Imagens do equipamento de SAXS Xeuss 10m.
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Tratamento de dados de SAXS/WAXS

O tratamento dos dados de SAXS e WAXS foi realizado usando o software Super-

SAXS, escrito por Oliveira et al. (2009). Após a integração da imagem de espalhamento, o

fundo foi descontado subtraindo-se uma medida do capilar preenchido com água para as

amostras da solução, duas folhas de mica ou kapton para as amostras de pó. Medidas de

carvão v́ıtreo foram utilizadas para a correção do espalhamento residual do beam-stopper

nos dados de SAXS. Em alguns casos, os dados foram normalizados para escala absoluta

usando água como padrão. A equação usada para o tratamento dos dados é (OLIVEIRA,

2011):

ITreated(q) =

[
Is(q)

ΦsTsts
− Ib(q)

ΦbTbtb
− In(q)

tn(ΦsTs − ΦbTb)

]
1

Ish(q)

dΣ/dΩwater,20oC

I(0)water,20oC

(75)

o subscrito s refere-se à amostra, b ao fundo, n ao rúıdo, sh à sombra do beam-stopper e

dΣ/dΩwater = 0, 01632 cm-1 é a seção de choque de espalhamento teórica da água a 20 oC.

O alargamento dos picos de difração nos dados WAXS devido à configuração

experimental do equipamento Xeuss foi determinada através de uma medida de corundum

(Al2O3). Como o tamanho do domı́nio do corundum é conhecido, é posśıvel determinar o

alargamento instrumental. A figura 25 mostra a análise desta amostra.
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Figura 25 – Dados de WAXS do corundum e indexação dos picos de difração.

A partir desta análise, foi determinado que o fator de alargamento da largura à meia

altura é FWHM = 0,241 o. Esse valor é consideravelmente maior que os valores geralmente
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obtidos usando difratômetros padrão (≈< 0.1 o). Por outro lado, o equipamento é capaz

de realizar medições de SAXS e WAXS simultaneamente.

Uma vez conhecido o fator de alargamento, a largura relacionada ao domı́nio

cristalino ∆ pode ser determinado:

∆ =
√
∆2
exp − FWHM2 (76)

∆exp é a largura do pico medida experimentalmente.

O procedimento de determinação do alargamento dos picos de difração nos dados

de WAXS descrito nessa seção foi realizado pelo pesquisador da Universidade de Duisburg-

Essen Dr. Oleg Prymak.

7.6 Caracterizações por SAXS realizadas no Laboratório Nacional
de Luz Śıncotron (LNLS)

O experimento in situ reportado na seção 8.5 foi realizado na linha de luz SAXS1

do Laboratório Nacional de Luz Śıncotron (LNLS). O porta amostras é composto por uma

célula com dimensões 1×4×8 mm3 e duas janelas de mica (CAVALCANTI et al., 2004). O

comprimento de onda da radiação foi de λ = 1, 48 Å. A distância amostra-detector foi

ajustada em 3,2 m, fornecendo um intervalo de q de 0,039 a 1,4987 nm-1. Os dados de

espalhamento 2D foram coletados em um detector Pilatus 300k (Dectris, Baden, Súıça).

A figura 26 mostra imagens do aparelho in situ, descrito na seção 7.7, utilizado nos

experimentos realizados no LNLS.
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(a) (b)

Figura 26 – Imagens do aparato experimental utilizado no experimento in situ realizado

no LNLS.

7.7 Aparato in situ de SAXS

As experiências in situ foram realizadas usando um reator de vidro de parede dupla

(cujo volume é de cerca de 500 mL). Esse reator possui uma tampa de PTFE com conexões

para os tubos de entrada e sáıda para circulação de amostra. A temperatura de śıntese no

reator e no suporte da amostra foi mantida por um banho de óleo de silicone em circulação.

O porta amostra usado consiste em um capilar de quartzo colado em uma camisa de aço

inoxidável conectada aos tubos de entrada e sáıda de amostra. A solução de reação, sob

agitação vigorosa usando barras magnéticas no reator, foi bombeada continuamente para

o suporte da amostra por uma bomba peristáltica. Os tubos que transportam a amostra

foram isolados termicamente e o volume total dentro desses tubos era de cerca de 20 mL.

Em todos os experimentos in situ, as medidas de SAXS começaram logo após a

adição do último reagente, quando a formação das nanopart́ıculas tem ińıcio. As imagens

bidimensionais de espalhamento foram obtidas em intervalos de 1 minuto.
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Figura 27 – (a) Diagrama esquemático e (b) imagem do aparato in situ.

Atualização do aparato in situ

A figura 28 mostra as imagens do aparelho in situ na configuração atual. No entanto,

o estado atual desse conjunto é resultado de diversas melhorias realizadas durante o projeto

de doutorado.

No ińıcio, a amostra estudada era sintetizada em um béquer de vidro borossilicato

de 500 ml, colocado em um recipiente de vidro Pyrex R© com óleo de banho térmico aquecido

por uma placa térmica. Nesta configuração inicial, o béquer era coberto com um vidro de

relógio.

Algumas experiências foram realizadas usando essa configuração e percebemos que

era necessário um melhor controle de temperatura. Foi então que três reatores de vidro

de parede dupla foram adquiridos para substituir o béquer. Tampas espećıficas feitas de

Teflon foram projetadas para esses reatores. A figura mostra as representações do aparato

in situ antes e depois dessas modificações.
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Figura 28 – O aparato in situ (a) antes e (b) depois da atualização.

O reator de paredes duplas proporcionou um melhor isolamento térmico da solução

de reação. As conexões dos tubos de entrada e sáıda do reator de vidro permitiram o uso

de um aquecedor julabo ao invés de uma placa térmica para a manutenção da temperatura.

Essa mudança representou um grande avanço pois o aquecedor julabo é capaz de manter a

temperatura de śıntese de maneira mais eficiente que a placa térmica utilizada configuração

anterior. O mesmo é válido para as tampas de Teflon, que proporcionaram uma melhor

vedação do recipiente da amostra durante a reação.

7.8 DLS

Para as caracterizações por DLS, foi utilizado um equipamento Brookhaven Nano-

Brook 90Plus particle size analyzer. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente

(≈ 24 o C) com ângulo de espalhamento de 90 graus. O comprimento de onda nominal do

laser é 640 nm. As amostras foram solubilizadas em cerca de 1 mL de água e colocadas em

uma cubeta de plástico. Uma imagem do equipamento, situado no IFUSP, é mostrada na

figura 29.
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Figura 29 – Imagem do equipamento de DLS NanoBrook 90Plus.

7.9 Difração de raios X

As caracterizações por XRD foram realizadas usando um difratômetro Bruker D8

Advance situado na Universidade de Duisburg-Essen. Este equipamento utiliza radiação

Cu Kα (λ = 1, 54 Å ; 40 kV; 40 mA) e geometria de Bragg-Brentano. As amostras foram

secas em um monocristal de siĺıcio para minimizar o espalhamento e caracterizadas até

um ângulo máximo de 90 graus com passo de 0,003 graus por um intervalo de tempo de

6 segundos cada. A análise das fases foi realizada no software Diffrac Suite EVA V1.2

(Bruker). O software TOPAS 4.2 (Bruker) foi utilizado para o refinamento de Rietveld. Os

dados do ICDD Ag (#04- 0783) e AgCl (#31-1238) foram utilizados para descrever os

padrões de prata e cloreto de prata, respectivamente.

Todos os dados de XRD reportados neste trabalho foram coletados e analisados

pelo pesquisador Dr. Oleg Prymak.

Figura 30 – Imagem do equipamento de XRD Bruker D8 Advance. Fonte: (UNIVERSITY

OF DUISBURG-ESSEN, 2019).
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7.10 Espectroscopia no ultravioleta e viśıvel

As caracterizações por espectroscopia no ultravioleta e viśıvel foram realizadas

usando um espectrômetro Ocean Optics USB400 e uma fonte de luz Mikropack DH-2000-

BAL. Os dados foram coletados para comprimentos de onda variando de 178 a 893 nm.

As amostras foram dispersas em 1 mL de água em cubetas de plástico. Este equipamento,

situado no IFUSP, é mostrado na figura 31.

Figura 31 – Imagem do equipamento de espectroscopia Uv-vis.

7.11 TEM

Algumas imagens de TEM apresentadas neste trabalho foram obtidas pela Dra.

Larissa Otubo, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), usando um

instrumento JEOL 2100 operando a 200 kV. Este equipamento possui um filamento de

hexaboreto de lantâneo LaB6, uma peça polar de alta resolução (HR) e um sistema de

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) (detector Thermo EDS). Algumas

got́ıculas da amostra, previamente dispersa em água, foram colocadas em uma grade de

cobre com filme de colódio revestido com carbono. Uma foto deste equipamento é mostrado

na figura 32.
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Figura 32 – Imagem do microscópio eletrônico JEOL 2100. Fonte: (IPEN - INSTITUTO

DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES, 2019).

7.12 DCS

As caracterizações por sedimentação centŕıfuga diferencial foram realizadas em

uma centŕıfuga de disco DC 24000 da CPS Instruments, situada na Universidade de

Duisburg-Essen. A velocidade de rotação foi de 24000 rpm. O gradiente de densidade,

composto por duas soluções de sacarose (8% em peso e 24% em peso), foi coberto com

0,5 mL de dodecano para estabilizar a solução gradiente. Poli (cloreto de vinil) (PVC),

fornecido pela CPS Instruments R©, foi utilizado como padrão para a calibração. O volume

de amostra utilizado para as medidas foi cerca de 100 µL. Uma imagem desse equipamento

e mostrado na figura 33. As curvas de distribuição de diâmetros foram calculadas pelo

mesmo programa da CPS Instruments responsável pela operação do equipamento.
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Figura 33 – Imagem centŕıfuga de disco DC 24000 . Fonte: (CPS INSTRUMENTS EU-

ROPE, 2019).

7.13 Programas de análise desenvolvidos durante o projeto

Durante o desenvolvimento deste projeto de doutorado, alguns programas de análise

foram desenvolvidos para a implementação dos métodos de modelagem utilizados nas

análises estruturais realizadas.

Rexpace

O programa Rexpace, baseado em outro programa escrito em FORTRAN R©, forne-

cido pelo orientador desta tese, foi escrito em C++ para o sistema operacional Linux.

Este programa usa o método de mı́nimos quadrados não-linear Levenberg-Marquardt,

descrito em detalhes no caṕıtulo 2, e a plataforma gráfica Gnuplot R© (WILLIAMS; KELLEY;

many others, 2010) para a realização dos gráficos. Qualquer modelo pode ser facilmente

implementado ou alterado no código fonte.

Este programa é usado para a modelagem dos fatores de forma e estrutura, método

esse descrito em detalhes na seção 6.1.3. Uma imagem do menu é mostrada na figura 34:
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Figura 34 – Imagem do menu do programa Rexpace.

A equação da intensidade de espalhamento teórica usada para modelar a maioria

dos dados é escrita como:

I(q) = Sc

[∫ ∞
0

V 2P (q, R)D(R, 〈R〉, σ)dR

]
SG(q, ScG, RG)SHS(q, η, RHS) +B (77)

onde Sc é o fator de escala, V é o volume da nanopart́ıcula, P (q, R) é o fator de forma,

D(R, 〈R〉, σ) é a função de distribuição de raios Schulz-Zimm e B é uma constante que

descreve o fundo. Os parâmetros deste modelo são detalhados no caṕıtulo 6.

Para a modelagem dos dados da nanopart́ıculas de prata e ouro-prata a equação 77

foi usada considerando-se um fator de forma de esferas, escrito na tabela 2. Já para os

dados das amostras de CTAB um fator de forma de elipsoides de revolução núcleo-casca

foi considerado:

Imic(q) = Scmic

[∫ ∞
0

Pmic(q, Rc, Rs, ε)D(Rc, 〈Rc〉, σc)dRc

]
SHS(q, η, RHS) +B (78)

onde Rc é o raio do núcleo, Rs é o raio da casca, ε é a excentricidade e Pmic(q, Rc, Rs, ε) é

o fator de forma dos elipsoides núcleo-casca:

Pmic(q, Rc, Rs, ε) =

∫ π/2

0

FCS[q, r(Rc, Rs, ε, α)]2 sinαdα (79)

onde r(R, ε, α) = R
(
sin2 α + ε2 cos2 α

)1/2
e FCS[q, r(Rc, Rs, ε, α)] é dado por:

FCS[q, r(Rc, Rs, ε, α)] =
1

M

[
V (Rc)Fsph(q, Rc) +

(
∆ρcs
∆ρc

)
V (Rs)Fsph(q, Rcs)

]
(80)
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Fsph(q, Rc) é o módulo da amplitude de espalhamento de esferas, V (R) é o volume da

esfera, ∆ρcs é o contraste de densidade eletrônica entre o núcleo e a casca, ∆ρc é contraste

de densidade eletrônica do núcleo e M = V (Rc) + (∆ρcs/∆ρc)V (Rs) é a massa de

espalhamento.

Os dados de SAXS de algumas amostras de nanobastões de ouro analisados na

seção 8.7 carregam informações sobre as micelas de CTAB presentes na solução. Portanto,

o modelo usado considera que a intensidade de espalhamento teórica total é a soma da

intensidade de espalhamento dos nanobastões de ouro com a intensidade de espalhamento

das micelas de CTAB:

I(q) = Icyl(q) + INImic(q) +B

= Sc

∫ ∞
0

V 2(R,L)Pcyl(q, R, L)D(R, 〈R〉, σ)dR + INImic(q) +B
(81)

onde R é o raio, L é o comprimento, σ é a polidispersidade, V (R,L) é o volume e

Pcyl(q, R, L) é o fator de forma dos cilindros (tabela 2). A intensidade de espalhamento das

micelas não interagentes INImic(q) é igual à equação 78 considerando SHS(q, η, RHS) = 1

[INImic(q) = Imic(q) para SHS(q, η, RHS) = 1].

Programa de Monte Carlo

Outro programa desenvolvido para a modelagem dos dados SAXS utiliza um método

de Monte Carlo para a minimização do qui-quadrado. Nesta abordagem, a intensidade

de espalhamento é descrita por uma equação discreta. Este programa também usa a

plataforma gráfica Gnuplot R©. Para um sistema de N part́ıculas espalhadoras esféricas, a

intensidade de espalhamento é expressa como (PAUW et al., 2013):

I(q) = Sc

(
4π

3

)2 N∑
i=1

|Fsph(qRi)|2R(6−pc)
i +B (82)

Sc é o fator de escala, Fsph(qRi) é o módulo da amplitude de espalhamento de esferas, R é

o raio, B é o fundo e pc é um parâmetro de estabilização.

A distribuição de esferas que resulta no melhor ajuste dos dados experimentais

é encontrada por tentativa e erro. Inicialmente, um conjunto de N part́ıculas com raios

R = {R1, R2, · · · , RN} é gerado. Então, um raio Ri é escolhido aleatoriamente e seu valor

é alterado para um novo valor aleatório dentro de um intervalo de valores determinado.
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Em seguida, as constantes Sc e B que fornecem o melhor ajuste para o novo conjunto R

são calculadas usando o método de mı́nimos quadrados linear. Então, a intensidade de

espalhamento (equação 82) é recalculada e a qualidade do ajuste é avaliada. Se a qualidade

do ajuste for melhor, o novo Ri será aceito. Se houver piora na qualidade do ajuste, a

alteração será rejeitada e Ri será retornado para o valor anterior. Este processo é repetido

até que a distribuição de raios das N part́ıculas que satisfaça um determinado critério de

convergência seja alcançado. A figura 35 mostra um fluxograma do algoritmo.

χb
2 < χa

2 ?

Ri =  Rold

≤

Yes

No

No

Yes

Constantes Sc
 e B são 

calculadas

O parâmetro 
qui-quadrado 
χa

2 calculado  

Um dado raio Ri é escolhido,
 seu atual valor é salvo  

(Rold = Ri)  e mudado para 
um novo valor (Ri = Rnew) 

 As constantes
 Sc e B são 
calculadas 

O parâmetro 
qui-quadrado

 χb
2 é calculado

As frações de
 volume Фi são

 calculadas

Uma distribuição inicial de 
N raios R = {R1,R2, ..., RN}

é definida 

χb
2 α

Figura 35 – Fluxograma do algoritmo do método de Monte Carlo utilizado na modelagem

dos dados de SAXS. Nesta figura, α é o critério de convergência.
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A contribuição de fração de volume parcial de cada esfera com raio Ri, φi é (PAUW

et al., 2013):

φi = Sc
4π

3

R
(3−pc)
i

∆ρ2
(83)

Para calcular as incertezas estat́ısticas na distribuição de raios, são gerados cem dis-

tribuições de raios (Ri, φi). A distribuição final de raios é a média dessas cem distribuições.

Um exemplo de histograma de distribuição de raio calculado usando este método

pode ser visto na figura 55.

Uma vez que o histograma da distribuição de raios pesado por volume é obtida, a

distribuição pesada por número pode ser calculada dividindo-se o valor da altura de cada

barra da distribuição pesada por volume Vi pelo cubo do raio correspondente (Vi/(
4π
3
R3
iπ).

7.14 Colaboração com pesquisadores da Universidade de Duisburg-
Essen

No ińıcio de 2015, foi estabelecida a colaboração do Prof. Dr. Cristiano L. P.

Oliveira com pesquisadores do departamento de Qúımica Inorgânica da Universidade

de Duisburg-Essen (UDE). O grupo liderado por Matthias Epple desenvolve pesquisas

em śıntese e funcionalização de nanopart́ıculas inorgânicas, śıntese e caracterização de

nanopart́ıculas bimetálicas, aplicação de biomateriais, entre outras.

Dois projetos relacionados a esta colaboração foram aprovados. Um foi financiado

pela Fundação Amparo a Pesquisa do Estado de São Paulo (FAPESP). Este projeto

permitiu a visita do Dr. Prymak ao Instituto de F́ısica de São Paulo (IFUSP) por um

peŕıodo de 15 dias para estabelecer o ińıcio da colaboração cient́ıfica. O outro é um projeto

CAPES-DAAD (2015-2018) que financiou visitas cient́ıficas de professores e alunos de

ambos os grupos.

O grupo do Prof. Epple tem uma vasta experiência em śıntese de nanopart́ıculas

e análise de difração de raios X, enquanto o grupo do Prof. Oliveira tem uma vasta

experiência em métodos de caracterização usando técnicas de espalhamento. Os principais

objetivos desta parceria são adquirir conhecimentos sobre o mecanismo de formação de

nanopart́ıculas e rotas de śıntese, desenvolvimento de metodologias de modelagem de dados

para as nanopart́ıculas estudadas e correlação entre diferentes técnicas de caracterização.

Realizei um estágio no grupo do Prof. Epple de 1 de novembro de 2016 a 31 de outubro
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de 2017. Por um peŕıodo de um ano, adquiri experiência nos métodos de śıntese de

nanopart́ıculas metálicas e análise de dados. Os resultados mais importantes obtidos

durante o estágio são apresentados nesta tese.

A primeira participação do autor desta tese em trabalhos relacionados a esta

colaboração foi a análise SAXS e WAXS de várias amostras de nanopart́ıculas de metal

sintetizadas em Essen por estudantes do grupo alemão. Entre 2015 e 2018 dois estudantes

da UDE visitaram o IFUSP, pelo menos uma vez a cada ano, por peŕıodos de 1 a 2 semanas.

Várias experiências foram realizadas durante essas visitas.

Entre os experimentos realizados estão experimentos SAXS in situ com nano-

part́ıculas de prata, ouro-prata e paládio-ouro. Uma dessas experiências foi realizada no

LNLS.
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8 Resultados e discussão

Neste caṕıtulo são apresentados os principais estudos realizados durante este douto-

rado. Os estudos consistem em análises estruturais realizadas de sistemas de nanopart́ıculas

de prata, ouro e paládio. Parte das śınteses, caracterizações e análise de dados foi realizada

na Universidade de Duisburg-Essen, durante o estágio do autor desta tese no Grupo do

Prof. Dr. Matthias Epple. Outra parte foi realizada nos laboratórios do Grupo de Fluidos

Complexos. Como mencionado anteriormente, algumas imagens de TEM mostradas nas

seções a seguir foram produzidas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.

8.1 Nanopart́ıculas de diferentes formas e composições

Esta seção apresenta uma investigação sistemática de sistemas de nanopart́ıculas de

prata e ouro-prata usando medidas simultâneas de SAXS/WAXS (SWAXS). Este estudo

está dividido em duas partes: nanopart́ıculas de prata com diferentes formas (bastões e

discos) e nanopart́ıculas globulares de ligas de ouro-prata com diferentes composições. Os

resultados de SWAXS são correlacionados à dados de TEM e XRD.

A śıntese das amostras e a coleta dos dados de TEM e XRD foram feitas pelo

grupo alemão. Nossa participação neste estudo consistiu na coleta, tratamento e análise

dos dados de SWAXS. Os resultados obtidos foram publicados no artigo de Garcia et al.

(2019). Os dados de SWAXS foram coletados usando o equipamento Xeuss, descrito na

seção 7.5. A distância amostra-detector das medidas de SAXS foi de 0,7 m.

Bastões e discos

A modelagem dos dados de SAXS forneceu informações sobre o comprimento e

raio médio dos sistemas de nanopart́ıculas. Os nanobastões de prata foram modelados

como um sistema polidisperso de cilindros longos [equação 77 com fator de forma de

cilindros longos e SHS(q, η, RHS) = SG(q, ScG, RG) = 1]. Os dados dos nanodiscos de

prata foram modelados assumindo um sistema polidisperso de cilindros curtos com seção

transversal eĺıptica [equação 77 com fator de forma dos cilindros eĺıpticos e SHS(q, η, RHS) =

SG(q, ScG, RG) = 1]. Os dados de SWAXS e as imagens de TEM dessas nanopart́ıculas

são mostrados nas figuras 36 e 37, respectivamente.
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Figura 36 – Dados de SAXS dos (a) nanobastões e (c) nanodiscos de prata, dados de

WAXS dos (b) nanobastões e (d) nanodiscos de prata. Fonte: Adaptado de

Garcia et al. (2019).

Figura 37 – Imagens de TEM dos (esquerda) nanodiscos e (direita) nanobastões de prata.

Fonte: Garcia et al. (2019).

A tabela 3 mostra todos os parâmetros dos modelos teóricos de SAXS aplicados.

Como pode ser visto, o raio médio determinado por SAXS está em bom acordo com

o tamanho médio obtido pelas imagens TEM para ambas as amostras. A modelagem

do comprimento (L) e raio (R) médio é dif́ıcil para os nanobastões, uma vez que os

comprimento t́ıpico dessas nanopart́ıculas, evidenciado pela imagem de TEM, é muito

maior que a resolução máxima das caracterizações por SAXS (Dmax = π/qmin ≈ 20 nm).

O raio médio, por sua vez, tem um valor pouco maior que a resolução máxima da técnica.
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Como consequência, o modelo teórico de espalhamento tem um grau relativamente alto de

degenerescência em relação aos parâmetros L e R. Por isso, o valor do parâmetro L foi

fixado para o valor obtido por TEM para a modelagem dos dados dos nanobastões.

Essa limitação não ocorre para a modelagem dos dados de SAXS dos discos de

prata, cujas dimensões estão compreendidas no intervalo de tamanhos observados pela

técnica, com exceção do eixo A. Para esta amostra, o comprimento do cilindro L obtido por

SAXS é comparável ao calculado por TEM. Curiosamente, esse valor está muito próximo

ao tamanho de cristalito obtido por XRD e WAXS. Os dados do XRD e WAXS dessa

amostra são comparáveis.

No entanto, não há acordo entre o tamanho de cristalito determinado por XRD e

WAXS para os nanobastões. Essa diferença pode ser explicada pela influência de diferentes

procedimentos de preparação de amostras nos dados experimentais, pois os dados de TEM

e SAXS foram coletados utilizando-se diferentes lotes de amostras.

Tabela 3 – Parâmetros estruturais de amostras de nanobastões e nanoplaquetas de prata.

Amostra
SAXS TEM WAXS XRD

Fator de Forma Parâmetros (nm) Parâmetros (nm)

Nanobastões Cilindros longos

R = 28,7(2)
D = 100(50)

L≈ 20.103

d = 0,2369(2)

CS =30(2)
CS = 117(2)σR = 5,3(1)

L = 20.103 (Fixo)

Nanodiscos Cilindros eĺıpticos

A = 46(5)

D = 40(20)

L = 16

d = 0,2368(1)

CS = 12(2)
CS = 15(1)

B = 26(2)

σA = 4(2)

σB = 2(1)

L = 12,3(4)

R é o raio médio dos cilindros longos, σR é a polidispersidade do raio, L é o comprimento médio dos cilindros,

D é o diâmetro médio, d é a distância interplanar, CS é o tamanho de cristalito, A e B são os eixos médios dos

cilindros eĺıpticos e σA e σB são as polidispersidades dos eixos A e B, respectivamente.

Nanoligas de ouro-prata

Nesta seção a influência de diferentes proporções de ouro e prata nas caracteŕısticas

estruturais de sistemas de nanopart́ıculas bimetálicas é investigada. Amostras em pó

de nanoligas com diferentes proporções molares de precursores de ouro e prata foram
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sintetizadas e caracterizadas. Os resultados de SWAXS foram comparados aos resultados

obtidos por DCS fornecidos pelo grupo alemão.

Os dados de SAXS foram modelados usando a equação 77 com o fator de forma de

esferas. Em amostras em pó, as part́ıculas estão muito mais próximas umas das outras

se comparadas à amostras em solução. Assim, geralmente as posições das nanopart́ıculas

estão correlacionadas. Essa interação entre part́ıculas foi descrita através do fator de

estrutura de Percus-Yevick. Além disso, foi necessário incluir um termo para descrever o

espalhamento de agregados usando o fator de estrutura Guinier1.

Os resultados de SAXS concordam satisfatoriamente com os resultados de DCS

publicados na tabela 1 do artigo de Garcia et al. (2019). Curiosamente, o raio de interação

RHS e as frações de volume de esferas ŕıgidas η das nanoligas de ouro e prata apresentam

valores maiores se comparados com as amostras puras de prata e de ouro. Isso indica que as

correlações espaciais entre as nanopart́ıculas das nanoligas ouro-prata são maiores do que

as correlações para amostras de apenas ouro e apenas prata. O maior valor do parâmetro

RHS pode estar principalmente relacionado à maior polidispersidade das nanoligas. As

curvas e os dados de SWAXS são mostrados na figura 38 e na tabela 4, respectivamente.
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Figura 38 – Gráficos de SWAXS: (a) dados experimentais de SAXS e curva de ajuste,

(b) distribuições de raios calculadas usando os dados SAXS e (c) dados

experimentais de WAXS. Fonte: Adaptado de Garcia et al. (2019).

1 Mais informações sobre fatores de estrutura podem ser encontradas na seção 6.1.3.
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Tabela 4 – Parâmetros estruturais de nanoligas de ouro-prata.

Amostra

SAXS WAXS DCS

Composição
R (nm) σ (nm) RG (nm) RHS (nm) η CS (nm) D (nm)

Prata:Ouro

Au 0:100 3,1(1) 1,3(3) 14,1(11) 4,1(3) 0,21(5) 4,4(6) 7(1)

AgAu2080 20:80 5,0(1) 3,7(3) 25(2) 7,85(4) 0,441(4) 5,5(2) 14(1)

AgAu5050 50:50 4,4(2) 2,1(1) 16,2(5) 6,84(5) 0,409(3) 4,4(1) 11(2)

AgAu8020 80:20 2,5(1) 1,8(1) 15,1(5) 6,72(2) 0,426(5) 4,9(1) 13(1)

Ag 100:0 5,0(5) 1,1(2)
7,8(7)

19(4)
4,0(5) 0,187(3) 10(1) -

CS é o tamanho de cristalito e D é o diâmetro médio.

Os dados de WAXS revelaram tamanhos de cristalito de cerca de 5 nm para todas

as amostras, exceto para amostra de prata pura, cujo tamanho de cristalito é 10 nm. Os

valores de CS são parecidos com os valores dos raios (R), exceto para as amostras Ag

e AgAu8020. Os tamanhos determinados por DCS são todos maiores que os tamanhos

médios de cristalitos, o que é uma indicação de que as nanopart́ıculas são policristalinas.

A comparação entre os dados de SAXS e DCS revela uma boa concordância.

Conclusões parciais

Os dados adquiridos a partir de medições simultâneas SAXS e WAXS em equipa-

mentos de laboratório de nanopart́ıculas de prata e ouro com diferentes caracteŕısticas

forneceram informações úteis sobre os sistemas estudados, como revelou a comparação

com dados de outras técnicas estruturais. Neste estudo, foram obtidas informações sobre

polidispersidade, tamanhos, forma e grau de cristalinidade. Essas informações são cruciais

para otimização e aplicação adicionais desses sistemas.

8.2 Estudo ex situ de nanopart́ıculas de prata

Nesta seção é apresentado um estudo sobre a influência do tempo de reação de

nanopart́ıculas de prata na morfologia final. Os experimentos foram realizados durante o
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estágio do autor desta tese no Departamento de Qúımica Inorgânica da Universidade de

Duisburg-Essen, Alemanha, descrito na seção 7.14.

Para este estudo, nove amostras de nanopart́ıculas de prata foram sintetizadas

com diferentes tempos de reação. Essas amostras foram caracterizadas usando várias

técnicas: SAXS, WAXS, DLS, DCS e espectroscopia Uv-vis. As medidas de SWAXS foram

realizadas usando o equipamento Xeuss com distância amostra-detector para SAXS de

0,7 m. Na ocasião, as amostras foram trazidas ao IFUSP pelo Dr. Oleg Prymak durante

missão cient́ıfica.

O principal objetivo deste estudo foi a investigação da evolução temporal das

caracteŕısticas estruturais do sistema, bem como o aprendizado e posśıvel otimização da

rota de śıntese utilizada.

As nanopart́ıculas de prata foram preparadas seguindo a rota de śıntese descrita

na seção 7.1. Nove aĺıquotas de 8 mL foram coletadas com diferentes tempos de reação:

Ag2, Ag10, Ag15, Ag19, Ag30, Ag35, Ag50, Ag120 e Ag210. O número nos nomes indica

o tempo de reação em minutos (Ag2 é a aĺıquota coletada em 2 minutos de reação, Ag10

em 10 minutos e assim por diante). As aĺıquotas são mostradas na figura 39.

Figura 39 – Amostras de nanopart́ıculas de prata (da esquerda para direita): Ag2, Ag10,

Ag15, Ag19, Ag30, Ag35, Ag50, Ag120 e Ag210.

Uma caracteŕıstica importante vista nesta figura é o gradiente de cores exibido pelas

amostras. Esse notável efeito de cor está relacionado aos efeitos de ressonância plasmônica

na superf́ıcie das nanopart́ıculas, caracterizada pelas curvas de absorbância mostradas na

figura 40a, que varia de acordo com a evolução de tamanho médio das part́ıculas.

As curvas de espectroscopia Uv-vis têm um pico de absorbância bastante pronun-

ciado centrado em valores que variam de 401 a 425 nm, isto é, as aĺıquotas absorvem

comprimentos de onda de luz correspondentes ao violeta e azul.
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As aĺıquotas com tempo de reação até 35 minutos têm cores que variam de amarelo

a laranja escuro. De fato, as curvas de absorbância dessas aĺıquotas têm baixa absorbância

nos comprimentos de onda de 550 a 800 nm, região que inclui cores como verde, amarelo e

vermelho.

Interessantemente, a aĺıquota de 50 minutos é verde. A curva de absorbância desta

amostra possui um vale cujo mı́nimo se situa no comprimento de onda de 540 nm, que é

a região correspondente ao verde no espectro viśıvel. Esse vale é deslocado para maiores

comprimentos de onda e se torna mais largo com o tempo de śıntese, como observado

para as amostras de 120 e 210 minutos. Como resultado, o intervalo de comprimentos de

onda da radiação transmitida é aumentado, o que contribui para uma cor acinzentada.

Além disso, todas as amostras exibem uma diminuição gradual em comprimentos de onda

próximos a 400 nm, causada pelo deslocamento do pico principal para comprimentos de

onda maiores.

A tabela 5 mostra os valores de raio médio e polidispersidade calculados usando

DCS, DLS e SAXS, bem como os valores de tamanho de cristal calculados por WAXS.

Não foi posśıvel coletar dados de DLS da amostra Ag2 e dados de DCS da amostra Ag15

devido à baixa concentração de nanopart́ıculas, resultando em intensidade de espalhamento

insuficiente. O raio médio das part́ıculas determinado pelos dados do DCS aumentou de

4,5 para 17,5 nm com o tempo de reação. Esses valores estão de acordo com os resultados

reportados na literatura (BANERJEE et al., 2014).

Para a análise dos dados SAXS foi utilizado um modelo de esferas polidispersas. Para

as aĺıquotas coletadas até 35 minutos de tempo de reação foi necessário usar um modelo

de SAXS bimodal. Conforme mostrado na equação 77, a intensidade de espalhamento

é proporcional ao volume ao quadrado e, portanto, ao R6. Portanto, a intensidade de

espalhamento de SAXS de aĺıquotas com tempo de reação maior que 35 minutos é dominada

por part́ıculas grandes, superando a intensidade de espalhamento devido à população de

part́ıculas pequenas, fazendo com que um modelo monomodal seja suficiente para descrever

os dados SAXS dessas aĺıquotas.

Como pode ser visto na figura 40d, as intensidades de espalhamento integradas

das amostras Ag2, Ag10 e Ag19 são muito baixas se comparadas às outras. Isso torna o

processo de modelagem dos dados dessas aĺıquotas usando dois fatores de forma de esferas

instável. Como alternativa, o fator de estrutura de Guinier (equação 49) foi utilizado para

a descrição da intensidade de espalhamento da população de nanopart́ıculas grandes. Isso
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tornou o procedimento de ajuste mais estável já que esse fator de estrutura descreve o

espalhamento das nanopart́ıculas grandes por meio de apenas dois parâmetros (ScG e RG).

O raio médio dessa população foi obtido através do raio de giro (equação 50).

Os dados de SAXS mostram que, já aos dois minutos, existem grandes part́ıculas ou

agregados presentes no sistema em um número relativamente pequeno2. O raio médio cal-

culado por DCS dessas part́ıculas é próximo ao raio médio da população de nanopart́ıculas

pequenas obtidas por SAXS. Isso mostra que a caracterização por DCS dessa amostra

mostra informações principalmente das nanopart́ıculas menores, o que indica que essas

nanopart́ıculas são muito mais numerosas que as nanopart́ıculas grandes nesse estágio da

śıntese.

O raio hidrodinâmico médio (RH) calculado por DLS varia de 13 a 20 nm para

tempos de reação de até 19 minutos. Esses resultados não são comparáveis aos obtidos

pelas outras técnicas e nem estão de acordo com resultados reportados na literatura para

esta amostra. Esta imprecisão dos resultados de DLS provavelmente está relacionada

à baixa concentração de part́ıculas dessas amostras e, consequentemente, a uma baixa

estat́ıstica desses dados.

A figura 40c mostra as curvas WAXS de aĺıquotas a partir de 35 minutos. As curvas

das aĺıquotas com reações de tempo de até 30 minutos não apresentam pico de difração no

intervalo coberto pela técnica. Mas a partir de 35 minutos pode-se visualizar a formação de

um pico em cerca de 2θ = 37, 7◦. Esse pico de difração ocorre devido à reflexão dos planos

(111) da estrutura cristalina da prata em uma rede FCC (BANERJEE et al., 2014). Essa

reflexão não está viśıvel no difratograma das outras amostras provavelmente devido à baixa

concentração de part́ıculas, produzindo intensidade devido à reflexão (111) insuficiente

para a visualização do pico de difração.

A distância interplanar obtida para todas as amostras é 2,4 Å, o que significa que

esse parâmetro é independente do tempo de reação. Os tamanhos dos domı́nios cristalinos

exibem valores que variam de 10 a 14 nm. O fato desses valores serem menores que os

diâmetros médios sugere que as nanopart́ıculas são policristalinas.

2 Comparado ao número total de part́ıculas no sistema.
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Figura 40 – Caracterizações estruturais de aĺıquotas de nanopart́ıculas de prata com

diferentes tempos de reação: (a) espectroscopia Uv-vis (a absorbância está

normalizada pelo valor máximo da curva), (b) DLS, (c) WAXS e (d) SAXS.
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Tabela 5 – Parâmetros estruturais de nanopart́ıculas de prata sintetizadas

com diferentes tempos de reação.

Sample
DCS DLS SAXS WAXS

R (nm) σ (nm) RH (nm) σ (nm) R (nm) σ (nm) CS (nm)

Ag2 4,5 1,5 - -
3,8(1) 0,8(fix)

-
12,96(4) -

Ag10 6,5 7,5 22 9
2,3(12) 1,4(fix)

-
12,9(fix) -

Ag15 - - 13 4
1,1(5) 1,2(fix)

-
9,3(5) -

Ag19 8,5 1,5 20 8
3,3(6) 1,5(fix)

-
9,3(1) 1,3(1)

Ag30 9,5 1,0 3,1 0,7
2,3(6) 5,0(1)

-
12,21(3) 1,61(4)

Ag35 10,0 1,5 3,2 0,8
4,8(5) 3,5(2)

12(3)
13,00(2) 1,83(3)

Ag50 12,0 1,5 4 1 14,34(2) 2,67(4) 10(2)

Ag120 15,5 2,5 5 1 18,35(4) 3,49(3) 14(1)

Ag210 17,5 3,0 9 3 20,7(1) 4,01(5) 14(1)

Todas as aĺıquotas possuem distância interplanar d(111) = 2.38(2) Å determinada pelos dados

de WAXS.

Os dados de SAXS das amostras Ag2, Ag10, Ag15 e Ag19 foram modelados usando a equação

77 com SHS(q, η,RHS) = 1. Nesses casos, o raio médio da população de part́ıculas grandes foi

calculado através do raio de giro RG (equação 50) assumindo que elas são esféricas.

Os dados de SAXS das amostras Ag30, Ag35, Ag50, Ag120 and Ag210 foram modelados usando

a equação 77 com SHS(q, η,RHS) = SG(q, ScG, RG) = 1 e dois fatores de forma de esferas.

Conclusões parciais

Uma investigação detalhada sobre nanopart́ıculas de prata foi realizada. As análises

revelaram que uma parte das amostras são compostas por duas populações de nano-

part́ıculas. Os resultados de SWAXS estão de acordo com os resultados obtidos pelo uso

de outras técnicas. As análises estruturais mostraram que uma população possui um raio
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médio de part́ıcula variando de 2 a 5 nm, enquanto a outra população possui um raio

médio de part́ıcula variando de 9 a 20 nm aproximadamente.

Os espectros Uv-vis são t́ıpicos de nanopart́ıculas de prata globulares. A mudança na

posição da absorbância máxima está relacionada ao tamanho crescente das nanopart́ıculas.

Os dados WAXS mostram um pico de difração crescente (111) para amostras com

tempo de reação a partir de 35 minutos. Os tamanhos médios de cristalito são menores

que os valores de raio médio, o que é uma evidência de nanopart́ıculas policristalinas.

8.3 Estudo in situ de nanopart́ıculas de paládio-ouro

Nanopart́ıculas de paládio-ouro foram investigadas devido à potencial aplicação em

catálise heterogênea (ROSTEK et al., 2018). Em julho de 2017, durante o estágio do autor

desta tese na Universidade de Duisburg-Essen, foi realizada uma experiência in situ com

nanopart́ıculas de paládio-ouro encapadas com PVP no IFUSP na ocasião da visita da

Dra. Kateryna Loza ao grupo brasileiro, inclúıda no projeto CAPES-DAAD mencionado

anteriormente. A rota de śıntese dessas nanopart́ıculas segue um método mediado por

sementes.

Esse experimento foi peculiar porque investigou as duas etapas distintas dessa

rota de śıntese: as sementes de paládio e a formação das cascas de ouro. A amostra do

experimento relatado nesta seção foi sintetizada pela Dra. Loza e os dados foram analisados

pelos autores desta tese. Este estudo foi publicado no artigo de Rostek et al. (2018). Os

dados de SAXS foram obtidos usando equipamento Xeuss e a distância amostra-detector

foi 0,84 m. O aparato in situ utilizado é descrito na seção 7.7.

Primeiro, as sementes foram formadas seguindo o procedimento descrito na seção

7.3 e medidas por 50 minutos. Logo em seguida, na segunda etapa do experimento, o

precursor de ouro foi adicionado à mistura desencadeando a formação das cascas de ouro.

A amostra então foi medida por mais 50 minutos.

Os dados de SAXS foram analisados usando um modelo de esferas polidispersas

e agregados com dois tamanhos caracteŕısticos [equação 77 com SHS(q, η, RHS) = 1 e

equação 49 para N = 2]. Esse modelo de esferas foi utilizado também na segunda etapa

do experimento, onde as nanopart́ıculas possuem estruturas núcleo-casca. As informações

contidas nas curvas de SAXS não fazem distinção entre o núcleo e a casca das nanopart́ıculas.
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O modelo de esferas homogêneas descreveu satisfatoriamente os dados experimentais não

sendo necessário utilizar o fator de forma, mais complicado, para núcleo-casca3.

A figura 41 mostra a imagem de HAADF-STEM e o mapa elementar de EDX

das nanopart́ıculas. Essas imagens, produzidas pelo grupo alemão e publicadas no artigo

de Rostek et al. (2018), revelam nanopart́ıculas com tamanho variando de 5 a 8 nm. A

estrutura núcleo-casca das nanopart́ıculas pode ser vista no mapa elementar, onde o núcleo

de paládio e a casca de ouro são evidenciados.

.

Figura 41 – Imagem de HAADF-STEM e mapa de EDX das nanopart́ıculas núcleo-casca

de paládio-ouro. Barras de escala são 7 nm. Fonte: Adaptado de (ROSTEK et

al., 2018).

Os dados in situ de SAXS são mostrados na figura 42a. A polidispersidade relativa

(σ/R) foi fixada em 0,53 para a modelagem dos dados das sementes e em 0,69 para a

modelagem dos dados das sementes + cascas. Esses valores foram escolhidos porque foram

os valores que tornaram os procedimentos de ajuste mais estáveis. Além disso, outros

experimentos in situ realizados mostraram resultados de polidispersão relativa de ≈ 0, 5

(como os estudos reportados nas seções 8.4 e 8.6).

Como pode ser visto na figura 42a, a intensidade integrada das curvas de espalha-

mento das sementes (tempo < 50 minutos) aumenta levemente com o tempo de śıntese.

Porém, imediatamente após a adição de ouro (tempo ≥ 50 minutos), a intensidade de

espalhamento integrada aumenta abruptamente. Esse deslocamento da intensidade de

espalhamento é causado principalmente pelo aumento no raio médio (figura 42b) como

resultado da formação da casca. Como o primeiro quadro medido já possui o padrão de

3 Aqui o principio da parcimônia, descrito na seção 6.1.3, foi aplicado.
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espalhamento observado em medidas posteriores, os dados sugerem que as sementes de Pd

sejam imediatamente formadas no ińıcio da śıntese, antes de 1 minuto de śıntese.
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Figura 42 – Dados de SAXS in situ: Evolução temporal da (a) intensidade de espalha-

mento e (b) raio médio do sistema de nanopart́ıculas núcleo-casca de Pd-Au.

Para maior clareza, nem todas as curvas de intensidade são exibidas. Fonte:

Adaptado de (ROSTEK et al., 2018).

Se consideradas as incertezas, os valores de raio médio mostrados na figura 42b são

comparáveis, embora menores, aos resultados obtidos por DLS, DCS e TEM, publicados no

artigo de Rostek et al. (2018). Como esperado, as sementes não cresceram significativamente

e permaneceram estáveis, uma vez que o raio médio aumentou muito pouco.

O raio médio pesado por volume das sementes de paládio variou de ≈1,7 a 1,8 nm.

Se a espessura média da casca ao final da śıntese for considerada como a diferença entre o

raio médio pesado por volume das últimas curvas antes e após a adição de ouro [R (t = 78

min) - R (t = 49 min)], a espessura média da casca das nanopart́ıculas atingiu ≈ 0,9 nm.

Como mencionado anteriormente, os dados SAXS também revelaram a presença de

agregados. O modelo teórico usado para descrever o espalhamento desses agregados é uma

função de dois fatores de escala e dois raios de giro.

Embora as contribuições dos agregados para a intensidade de espalhamento medida

sejam evidentes e indispensáveis, o fator de estrutura de Guinier não fornece nenhuma

informação sobre forma e polidispersão. Não é posśıvel saber se os agregados são compostos

por duas populações distintas ou, na verdade, os dois raios de giro são necessários para
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descrever uma única população ampla. De qualquer forma, o modelo permite quantificar

os tamanhos e as frações caracteŕısticas desses agregados. Uma população de agregados

exibiu um raio de giro que variou de ≈ 15 a 25 nm, enquanto que a outra população exibiu

raio de giro de ≈ 5 a 10 nm.

A figura 43a mostra a evolução dos fatores de escala das nanopart́ıculas esféricas

(Sc) e as duas populações de agregados (Sc1
G e Sc2

G). Imediatamente após a adição de

ouro, os fatores de escala exibem um “salto” seguido de um grande aumento na inclinação

das curvas de evolução temporal. A curva dos dois raios de giro também apresentam

o mesmo comportamento. Portanto, claramente, a adição de ouro aumentou o volume

ocupado pelos agregados no sistema, tornando-os maiores e mais numerosos.
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Figura 43 – Evolução temporal dos (a) fatores de escala e (b) raios de giro de agregados

da amostra de nanopart́ıculas de PdAu.

Conclusões parciais

Informações estruturais detalhadas foram obtidas durante a śıntese de nanopart́ıculas

núcleo-casca de paládio-ouro. Uma caracteŕıstica inovadora desse experimento foi a habili-

dade em caracterizar as sementes e a formação das cascas separadamente.

Este estudo mostra que as sementes de paládio permaneceram estáveis durante a

śıntese, não apresentando grandes variações de tamanho ou forma. As sementes já estão

presentes em 1 minuto de śıntese. A formação da casca de ouro pôde ser rastreada e

mostrou um valor de ≈ 0,9 nm no final do experimento.
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A amostra também possui agregados que também aumentaram em tamanho e

número com a adição de ouro.

8.4 Estudo in situ de nanopart́ıculas de prata

Nesta seção, é apresentado um estudo in situ sobre o crescimento de nanopart́ıculas

de prata. A formação das nanopart́ıculas foi monitorada por medidas de SAXS em tempo

real durante a śıntese. Além disso, aĺıquotas foram coletadas para realizar caracterizações

ex situ por TEM, Uv-vis e XRD, de modo a se obter informações adicionais. Este estudo

foi publicado no artigo de Garcia et al. (2020).

O experimento in situ de SAXS foi realizado usando o equipamento de SAXS Xeuss

com uma distância amostra-detector de 0,84 m. O aparelho Xeuss e o aparato in situ são

descritos no caṕıtulo 7.

Para este estudo, foram realizadas 64 medições de SAXS de 1 minuto cada durante o

processo de śıntese descrito na seção 7.1. O modelo de Monte Carlo, descrito na seção 7.13,

foi utilizado para analisar os dados experimentais. A principal vantagem da abordagem de

Monte Carlo é que ela não impõe restrições à forma da distribuição de raios. No entanto,

precisamente por esse motivo, é importante ter dados com incerteza relativamente pequena

e polidispersidade relativamente baixa (PAUW et al., 2013), o que provou ser o caso dos

dados deste estudo.

A figura 44a mostra os dados de SAXS e a curva teórica de sete medidas selecionadas

de forma que a evolução da intensidade de espalhamento seja visualizada com clareza.

O gráfico revela um aumento na intensidade de espalhamento integrada com o tempo.

Como ocorreu com estudos reportados nas seções anteriores, esse aumento ocorre devido

ao aumento de número e tamanho das nanopart́ıculas.

A análise da distribuição de raios sugere que o sistema de nanopart́ıculas é bimodal.

Experiências e testes anteriores usando diferentes modelos teóricos indicam a existência de

nanopart́ıculas menores com um raio médio variando entre, aproximadamente, 3 e 4 nm.

Já o raio médio das nanopart́ıculas maiores aumenta continuamente ao longo do tempo

de reação. Portanto, para análise dos dados e cálculo dos parâmetros, a população de

nanopart́ıculas pequenas, chamada distribuição 1, foi definida para raios de até 4,5 nm.

Para raios superiores a 4,5 nm é definida a distribuição 2. Como exemplo, a figura 55
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no apêndice B mostra histogramas das distribuições de raios calculadas para tempos de

reação de 7 e 72 minutos com essas duas distribuições em destaque.

É importante mencionar que essas são as populações das quais foi posśıvel obter

informações dos dados de SAXS, mas isso não significa que estas sejam as únicas po-

pulações presentes na amostra. Podem haver outras part́ıculas com tamanhos fora da escala

de tamanhos observada pelas medições. Possivelmente, por exemplo, existem sementes

(tamanho < 2 nm) presentes no sistema cujos tamanhos são muito pequenos para serem

observadas por SAXS e TEM.

A evolução temporal dos raios médios pesados por volume das distribuições 1 e 2 é

mostrada na figura 44b. Os resultados revelam que o raio médio das nanopart́ıculas da

distribuição 1 permaneceu quase constante (≈ 1,5-2 nm) durante a śıntese. As inclinações

A1 e A2, raio cŕıtico R0 e tempo cŕıtico t0 foram determinados usando a equação de

Carpena, descrita no apêndice A.1.

Como observado em outros experimentos in situ realizados anteriormente, o raio

médio da distribuição 2 aumenta ao longo do tempo em dois diferentes estágios. No

primeiro estágio, o raio médio aumenta a uma taxa de 0,59 nm.min−1 até cerca de 23 nm

(em cerca de 51 minutos de śıntese). Então, a evolução do raio fica mais lenta e a taxa

diminui para 0,26 nm.min−1 no segundo estágio. Essa mudança da taxa de crescimento

observada entre os dois estágios é provavelmente o resultado de um equiĺıbrio entre a

redução dos ı́ons de prata e os processos de oxidação na superf́ıcie das nanopart́ıculas.

A figura 44c mostra os valores da polidispersidade relativa. A análise da polidis-

persidade para a distribuição 1 é complicada, pois o valor limite que separa as duas

distribuições (4,5 nm) foi escolhido por inspeção visual e não é posśıvel saber exatamente

onde a distribuição 1 termina e a distribuição 2 começa nos histogramas de distribuição

de raios. Além disso, o baixo número de barras da distribuição 1 (como mostrado na

figura 55b) traz certa imprecisão aos cálculos da polidispersidade4. No entanto, outros

experimentos realizados indicam que os valores obtidos fornecem uma boa aproximação

desse parâmetro para ambas as distribuições.

4 Isso não é verdadeiro para a distribuição 2. Para essa população, o intervalo de valores em R e o número
de barras no histograma é maior que na distribuição 1, o que minimiza as imprecisões nos cálculos de
polidispersão.
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Os resultados mostram que a distribuição 1 possui uma polidispersidade relativa de

cerca de 50 %, enquanto a distribuição 2 apresenta uma polidispersidade relativa crescente,

variando de 15 % a 26 %.

A fração de volume ocupada pelas duas populações de nanopart́ıculas foi calculada

para cada medida e é exibida na figura 44d. Os dados da fração volumétrica mostram que,

no ińıcio da śıntese, o sistema de part́ıculas espalhadoras é composto principalmente pela

população de nanopart́ıculas pequenas. O volume ocupado pelas part́ıculas da distribuição

2 aumenta gradualmente, atingindo valores superiores a 80 % do volume total de espalha-

mento aos 40 minutos, quando é observado um platô de saturação. Interessante observar

que em cerca de 27 minutos as frações de volume têm valores iguais. Neste momento, as

nanopart́ıculas maiores têm um raio médio de cerca de 20 nm.

A evolução temporal do raio médio carrega informações sobre o mecanismo de

crescimento das nanopart́ıculas. Alguns autores tem utilizado uma abordagem baseada na

taxa de crescimento do raio médio pesado por número para determinar se o mecanismo

de crescimento é limitado por difusão ou reação (HARADA; KATAGIRI, 2010). Este

procedimento é explicado na seção 5.0.3 em relação aos mecanismos de coalescência

dinâmica e amadurecimento de Ostwald. Para fazer esta análise, as distribuições de volume

foram convertidas em distribuições de número, conforme descrito na seção 7.13. Os raios

médios pesados por número foram então obtidos calculado-se o raio médio de cada uma

dessas distribuições.

A taxa de crescimento (equação 28, seção 5.0.3) foi determinada calculando-se as

inclinações da curva do raio médio pesado por número em escala log-log, exibida na figura

45a. A taxa do primeiro estágio, calculada usando a equação de Carpena, resultou em

0,55, o que indica que a coalescência é o mecanismo dominante nesse estágio. No segundo

estágio, a taxa é de 0,33, o que sugere a ocorrência do amadurecimento de Ostwald.

Entretanto, não há consenso na literatura sobre o amadurecimento de Ostwald

como mecanismo de crescimento responsável pela formação de nanopart́ıculas metálicas.

Polte (2015), por exemplo, afirma que o amadurecimento de Ostwald é um processo

improvável de crescimento, uma vez que as nanopart́ıculas são termodinamicamente

estáveis a temperatura de até 500 K. Diversas rotas de śıntese de nanopart́ıculas são

conduzidas em temperaturas mais baixas do que essa.

A figura 45b mostra micrografias de TEM (HR-TEM) de alta resolução nas quais

podem ser vistas nanopart́ıculas grandes e pequenas. As imagens permitiram a análise da
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Figura 44 – Evolução temporal da (a) intensidade de espalhamento de SAXS, (b) raio
médio pesado por volume, (c) polidispersidade relativa (σ/R, em que R e
σ são o raio médio pesado por volume e o desvio padrão da distribuição,
respectivamente) e (d) frações de volume durante a śıntese das nanopart́ıculas
de prata. Fonte: Figuras (a), (b) e (d) foram adaptadas de: (GARCIA et al.,
2020).

estrutura interna das nanopart́ıculas. A Transformada Rápida de Fourier (FFT), realizada

pelo Dr. Wagner Wlysses, das imagens revelou uma distância interplanar do plano 111 de

2,34 Å em excelente concordância com o valor padrão para a estrutura da rede cúbica

de face centrada da prata (cartão ICDD 04-0783). Foram encontradas nanopart́ıculas

policristalinas com raio de ≈ 15 nm. Várias dessas nanopart́ıculas têm uma simetria

qúıntupla e uma proporção de tamanho médio de cristalito:diâmetro de part́ıculas de

cerca de 1:3, em concordância com resultados anteriores (BANERJEE et al., 2014). A

distribuição de tamanho das nanopart́ıculas também foi calculada usando as micrografias

TEM e são mostradas na figura 56 e na tabela 8, apêndice B. O raio médio determinado

por TEM varia de ≈ 10 a 30 nm. Embora maiores que os tamanhos obtidos por SAXS, as
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nanopart́ıculas observadas nas imagens de TEM estão dentro da faixa de comprimento

t́ıpicas esperadas para as amostras com os tempos de reação dessas aĺıquotas.

As curvas de absorbância das quatro aĺıquotas podem ser vistas na figura 45c. As

aĺıquotas mostram máximos de absorbância na região de comprimentos de onda de 410-445

nm, valores compat́ıveis com os valores caracteŕısticos observados em outras amostras,

incluindo as amostras estudadas na seção 8.2. O pico principal de absorbância é deslocado

para maiores comprimentos de onda com o tempo de reação, ao mesmo tempo que se torna

mais largo. Como já observado no estudo reportado na seção 8.2, esse comportamento das

curvas de Uv-vis está relacionado ao aumento do tamanho médio e da polidispersidade. A

absorbância em comprimentos de onda mais altos também aumenta provavelmente devido

à presença de agregados e part́ıculas maiores. A pequena banda localizada a 260 nm é

formada pelo ligante de PVP.

A estrutura cristalográfica também foi investigada por meio de dados de XRD.

O padrão de difração indica a presença de subprodutos de cloreto de prata (de 4 a 5 %

em peso, com um tamanho de cristalito de 143 nm de acordo com o resultado obtido

por refinamento de Rietveld). Esses subprodutos já foram detectados em outras śınteses

semelhantes. Como no caso ex situ, analisado na seção 8.2, o tamanho de cristalito é um

pouco menor que o raio das nanopart́ıculas. O tamanho de cristalito é de 22 nm e o raio

médio ponderado pelo volume é de cerca de 25 nm. Além disso, o parâmetro de rede

calculado é a = 4.087(1) Å, próximo aos valores relatados no ICDD. É importante dizer

que os dados de XRD se referem apenas a part́ıculas grandes, uma vez que a intensidade

devida às part́ıculas ultra pequenas (sementes) não é suficiente para serem observadas.
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Figura 45 – (a) Gráfico log-log do raio médio pesado por número em função do tempo de

śıntese, (b) imagens de TEM mostrando nanopart́ıculas grandes (esquerda)

e pequenas (direita) com distâncias interplanares de 2,34 Å, (c) espectros

Uv-vis de aĺıquotas de nanopart́ıculas de prata coletadas em 24, 36, 54 e 72

minutos de śıntese; e (d) difratograma de XRD de uma aĺıquota obtida no

final da śıntese. Fonte: Adaptado de (GARCIA et al., 2020).

Conclusões parciais

Neste estudo o crescimento de nanopart́ıculas de prata foi investigado. Os dados

indicam que o sistema é composto por duas populações de nanopart́ıculas. Uma população

é composta por part́ıculas com um raio médio pesado por volume de ≈ 1,3 nm que

não crescem significativamente durante a śıntese. A outra população é composta por
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nanopart́ıculas com raio médio pesado por volume que aumentou de ≈ 6 a 22 nm. O

crescimento das nanopart́ıculas grandes com o tempo ocorre em dois estágios diferentes,

nos quais a taxa de crescimento do primeiro estágio é superior à taxa de crescimento do

segundo. A abordagem baseada em um modelo exponencial para a expressão do raio médio

sugere que coalescência é o processo dominante no primeiro estágio e amadurecimento de

Ostwald no segundo estágio.

No ińıcio da śıntese, as curvas das frações de volume revelam que o sistema é

composto principalmente pelas nanopart́ıculas pequenas (≈ 98 %). As nanopart́ıculas

grandes aumentam e dominam gradualmente a fração de volume, atingindo mais de 90 %

em 55 minutos de śıntese.

Uma análise cristalográfica foi realizada por meio de dados de TEM e XRD. As

nanopart́ıculas pequenas também foram observadas nas imagens de TEM. Os dados de

XRD indicaram a presença de subprodutos de AgCl.

8.5 Estudo in situ de nanopart́ıculas de prata realizado no Labo-
ratorio Nacional de Luz Śıncotron

Nesta seção um estudo in situ sobre nanopart́ıculas de prata realizado no LNLS

é apresentado. Este experimento foi feito durante a segunda visita da pesquisadora da

Universidade de Duisburg-Essen, Kateryna Loza, em setembro de 2018.

A rota de śıntese é idêntica à usada na seção anterior, descrita na seção 7.1. Os dados

de SAXS foram modelados usando o método de Monte Carlo. As curvas de intensidade de

espalhamento de SAXS, exibidas na figura 46a, são muito semelhantes às curvas obtidas

anteriormente para essas amostras (seções 8.2 e 8.4), revelando um sistema bimodal de

nanopart́ıculas globulares. As duas populações são chamadas de distribuições 1 e 2, usando

o mesmo critério descrito na seção 8.4. Como esperado, há um aumento na intensidade

integrada como resultado do aumento na fração de volume ocupado pelas nanopart́ıculas.

A figura 46b mostra a evolução do raio médio pesado por volume das nanopart́ıculas

das duas populações. A distribuição 1 exibiu o raio médio < 3, 5 nm e diminui ligeiramente

com o tempo. O raio médio da distribuição 2 pesado por volume cresceu a uma taxa

praticamente constante de ≈ 0, 16 nm/min, com uma clara descontinuidade em cerca de

41 min.
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O desvio padrão da distribuição 1, mostrado na figura 46c, permaneceu oscilando

em torno de um valor constante, enquanto o desvio padrão da distribuição 2 aumenta. As

descontinuidades observadas nessa curva e nas curvas de fração de volume (figura 46d) são

dif́ıceis de avaliar, pois podem ser resultado de alguma imprecisão experimental, como um

eventual deslocamento do porta-amostras durante as medições ou variações na ótica da

linha uma vez que este equipamento estava instável durante as medidas.

Apesar das descontinuidades, pode-se observar que a evolução das frações de volume,

exibida na figura 46d, ocorre mais rapidamente se comparada ao experimento in situ

realizado no IFUSP (figura 44d). As formas dessas curvas de fração de volume parecem

ser as mesmas observadas no outro experimento.
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Figura 46 – Gráficos das caracterizações realizadas no Laboratorio Nacional de Luz

Śıncotron. Evolução temporal da (a) intensidade de espalhamento de SAXS,

(b) raio médio pesado por volume, (c) polidispersidade (σ) e (d) frações de

volume durante a śıntese das nanopart́ıculas de prata.
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Diferentemente da amostra de nanopart́ıculas de prata realizada no IFUSP (seção

44d), a curva de evolução do raio médio não apresenta dois estágios. O mesmo vale para

o gráfico log-log da curva de raio médio pesado por número, mostrado na figura 47. A

inclinação dessa curva é de ≈ 0, 34, que é mais próximo ao valor correspondente ao

amadurecimento de Ostwald.
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Figura 47 – Gráfico log-log do raio médio pesado por número em função do tempo de

śıntese de nanopart́ıculas de prata. Śıntese realizada no LNLS.

Conclusões parciais

O experimento realizado no LNLS proporcionou ao estudante a valiosa experiência

de trabalho em uma instalação śıncrotron. O śıncrotron brasileiro é uma referência mundial

no campo de pesquisa de materiais.

Como foi observado no experimento realizado no IFUSP, relatado na seção 8.4, a

amostra de nanopart́ıculas de prata revelou distribuição de raios bimodal, onde o raio médio

da população de nanopart́ıculas grandes cresceu continuamente enquanto que o raio médio

da população de nanopart́ıculas pequenas diminuiu ligeiramente. A inversão das curvas

de fração de volume ocorreu mais cedo neste experimento. Também, a curva de evolução

temporal do raio médio é bem diferente da curva obtida na experiência realizada no IFUSP.

Descontinuidades nos dados indicam que podem ter ocorrido imprecisões experimentais.
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8.6 Estudo in situ de nanopart́ıculas de ouro-prata

Nesta seção é apresentada uma investigação in situ sobre nanopart́ıculas de ouro-

prata publicada no artigo de Garcia et al. (2020). O experimento foi conduzido em 2017

por Kevin Pappert e Viktoria Grasmik, estudantes da Universidade de Duisburg-Essen, e

o autor desta tese. O equipamento de SAXS usado é o Nanostar, descrito na seção 7.5,

com uma distância amostra-detector de 0,67 m. A rota de śıntese é descrita na seção 7.2.

As nanopart́ıculas sintetizadas são globulares e formam ligas de prata e ouro.

Embora a maior parte do ouro esteja localizada na parte interna e a prata na região

externa, a estrutura dessas nanopart́ıculas não é classificada como núcleo-casca já que a

interface entre esses dois elementos não é bem definida. De acordo com Ristig et al. (2015),

essas part́ıcula são classificadas como nanoligas.

Um modelo teórico de esferas polisdispersas foi utilizado para analisar os dados

de SAXS e, como os perfis de intensidade de espalhamento de SAXS sugerem a presença

de agregados, o fator de estrutura de Guinier foi incluso no modelo [equação 77 com

SHS(q, η, RHS) = 1 e equação 49 para N = 1]. Para este estudo foi suficiente considerar

uma população de agregados com raio de giro caracteŕıstico constante.

Curiosamente, a presença de agregados é indicada já no ińıcio da śıntese. A curva

de SAXS de 1 minuto tem uma inclinação pronunciada para valores baixos de q (q < 0, 15

nm -1). Como a formação de grandes nanopart́ıculas de AuAg no ińıcio da śıntese é muito

improvável, esses agregados provavelmente são resultado de subprodutos de AgCl, como

demonstrado por Ristig et al. (2015). Apesar da predominância desses agregados nas

curvas de espalhamento das primeiras medidas, as caracterizações por SAXS foram capazes

de fornecer informações sobre as nanopart́ıculas pequenas de ouro-prata.

A intensidade de espalhamento desses agregados não pode ser bem descrita pelo

modelo de Monte Carlo devido à forma irregular. Além disso, o espalhamento desses

agregados amortece as oscilações do fator de forma médio das nanopart́ıculas esféricas

de AuAg. Isso torna o processo de modelagem mais degenerado em relação às posśıveis

soluções de distribuições de raios. O modelo dependente dos fatores de forma e estrutura

(descrito na seção 6.1.3) aborda muito bem essas limitações, pois impõe uma forma para a

distribuição de raios, diminuindo o número de soluções de distribuições de raios. Além

disso, o fator de estrutura de Guinier pode descrever satisfatoriamente a contribuição dos

agregados.
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Por esses motivos, o modelo dos fatores de forma e estrutura foi usado para analisar

os dados SAXS mostrados na figura 48. No apêndice B, a figura 58 exibe a evolução

temporal da distribuição de raios.
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Figura 48 – Gráficos da evolução temporal da (a) intensidade de espalhamento de SAXS,

raio médio pesado por volume em escalas linear e logaŕıtmica (b, c) e (d) fator

de escala de agregados. Fonte: Adaptado de (GARCIA et al., 2020)

O raio de giro dos agregados permaneceu 23 nm durante toda a śıntese. Como será

mostrado, o espalhamento das nanopart́ıculas de AuAg dominam gradualmente a curva de

intensidade à medida que crescem durante a śıntese.

A evolução do raio médio pesado por número é mostrada na figura 48b. Como foi

observado no experimento in situ com nanopart́ıculas de prata reportado na seção 8.4,
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o crescimento das nanopart́ıculas ocorre em dois estágios distintos. O primeiro estágio

ocorre a uma taxa de 0,05 nm.min-1 e o segundo estágio ocorre a 0,012 nm.min-1.

Antes do ińıcio dos dois estágios, até 33 minutos, a curva de evolução do raio é

bastante ruidosa e permanece oscilando em torno de ≈6 nm. Isso acontece devido à baixa

intensidade de espalhamento integrada das nanopart́ıculas globulares de AuAg que nessa

etapa inicial provavelmente ainda estão passando por alterações estruturais durante a

formação das estruturas gradientes (RISTIG et al., 2015).

A análise da evolução temporal do raio médio usando a equação de Carpena (equação

84) revelou que o raio cŕıtico é de 8,5 nm e ocorre em aproximadamente 109 minutos de

tempo de śıntese. Pode-se especular que a ocorrência do platô, que também ocorre na

śıntese de nanopart́ıculas de prata relatadas na seção 8.4, talvez seja uma caracteŕıstica de

rotas de śıntese de redução qúımica.

Os expoentes da equação 28 são exibidos na figura 48c. Para a primeira etapa, o

expoente é de 0,43, valor compat́ıvel com coalescência. O valor de 0,19 para o segundo

estágio está longe de 0,33, valor esperado para o amadurecimento de Ostwald. Na verdade,

não é surpresa que o último estágio não possa estar associado ao amadurecimento de

Ostwald, pois se trata um sistema complexo onde ocorrem a redução de dois precursores

com diferentes taxas de decomposição. Portanto, o sistema passa por processos complexos

de formação até que o equiĺıbrio termodinâmico seja alcançado.

Conforme demonstrado no apêndice A.2, o fator de escala de agregados ScG é

equivalente à razão entre a intensidade de espalhamento dos agregados e a intensidade

de espalhamento das nanopart́ıculas na origem (q = 0). A evolução temporal deste

parâmetro, mostrada na figura 48d, revela enormes oscilações até cerca de 33 minutos do

tempo de śıntese, como aconteceu com a curva do raio médio. A partir de 33 minutos,

os valores de ScG diminuem para valores menores que 1. Os valores iniciais ruidosos de

ScG são muito maiores que 1, o que significa que o espalhamento devido aos agregados é

muito mais intenso que o espalhamento devido às nanopart́ıculas de AuAg. Nesta fase,

as nanopart́ıculas ainda são, como mencionado anteriormente, muito pequenas ou não

estão suficientemente formadas, resultando em uma baixa intensidade de espalhamento

integrada. As nanopart́ıculas permanecem crescendo durante a śıntese até que, a partir

de 33 minutos, o volume ocupado por elas é suficiente para dominar a intensidade total

de espalhamento, causando a diminuição de ScG. A tendência ruidosa da curva de ScG
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na parte inicial da śıntese, como também observado na curva do raio médio, é também

resultado da baixa intensidade integrada das nanopart́ıculas de AuAg.

As figuras 49a e 49b mostram a imagem de TEM e o histograma da distribuição de

tamanhos de uma aĺıquota coletada no final da śıntese ( t ≈ 157 min), respectivamente.

Esse histograma foi calculado pelo pesquisador Wagner Wlysses. Diferentemente das

nanopart́ıculas de prata estudadas na seção 8.4, esta amostra possui uma distribuição de

tamanho monomodal. O tamanho médio determinado usando as imagens de TEM é 22

nm, valor próximo ao determinado por SAXS.

O espectro Uv-vis é mostrado na figura 49d. A localização da absorbância máxima

está de acordo com a banda de ressonância plasmônica t́ıpica relatada na literatura

(RISTIG et al., 2015). O fato de haver uma única banda de absorbância é uma indicação

de ligas de ouro e prata. Caso contrário, se os precursores de prata e ouro formassem

fases distintas (como, por exemplo, estruturas núcleo-casca), haveriam pelo menos dois

máximos de absorbância como resultado da condição de ressonância plasmônica devida a

cada uma das estruturas (RISTIG et al., 2015).

Conclusões parciais

Este estudo revelou que a amostra de nanopart́ıculas de ouro-prata é composta por

uma distribuição monomodal. O crescimento das nanopart́ıculas ocorre em duas etapas,

com diferentes taxas de crescimento. O raio médio ponderado por volume do primeiro

estágio cresce a uma taxa de 0,56 nm.min-1 até atingir um valor cŕıtico de 17,9 nm aos

51 minutos de tempo de śıntese, quando a taxa de crescimento do raio diminui para 0,26

nm.min-1.

A análise baseada na taxa de crescimento indica que a coalescência é o mecanismo

de crescimento dominante no primeiro estágio. Para o segundo estágio, essa abordagem

não foi conclusiva, pois o valor da taxa de crescimento não pôde ser associado a nenhum

mecanismo de crescimento.

Os resultados de SAXS estão de acordo com os dados de TEM. A estrutura cristalina

e a composição qúımica foram investigadas pela caracterização de XRD. O parâmetro

da rede calculado é comparável ao valor calculado para as nanopart́ıculas de prata. O

difratograma também indica a presença de subprodutos de AgCl.
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Figura 49 – Caracterizações da aĺıquota de nanopart́ıculas de ouro-prata retirada ao final
da śıntese. (a) imagem de TEM, (b) histograma de distribuição de tamanhos
calculado usando as imagens de TEM, (c) dados de XRD com refinamento de
Rietveld e (d) espectros Uv-vis. O histograma foi produzido pelo pesquisador
Dr. Wagner Wlysses. Fonte: Adaptado de (GARCIA et al., 2020).

A caracterização por espectroscopia Uv-vis revelou uma única banda de ressonância

plasmônica, o que é uma evidência de que os precursores de ouro e prata formam ligas

metálicas no interior das nanopart́ıculas.

8.7 Investigação estrutural de nanobastões de ouro

Uma investigação estrutural ex situ de nanobastões de ouro foi realizada com o

objetivo de avaliar o crescimento das nanopart́ıculas durante o processo de crescimento.

Uma alteração da rota de śıntese foi feita tornando a evolução do sistema mais lenta. O
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atraso no crescimento de part́ıculas foi importante, pois permitiu acompanhar a evolução

dos nanobastões em tempo hábil.

Durante a śıntese, descrita na seção 7.4, seis aĺıquotas de 8 ml foram coletadas

em diferentes tempos de reação: 12, 22, 30, 41, 50 e 60 minutos. Essas aĺıquotas foram

caracterizadas por SAXS e os resultados foram correlacionados com dados de TEM e

Uv-vis. As caracterizações por SAXS foram realizadas usando o instrumento Xeuss 10m,

descrito na seção 7.5. A distância amostra-detector foi de 6,5 m e a fonte de cobre foi

usada. O intervalo em q das curvas de SAXS é de 0,03 a 0,6 nm-1.

A figura 50a mostra um gráfico de SAXS das curvas da intensidade de espalhamento.

Os dados experimentais foram modelados usando a equação 77 com fator de forma de

cilindros. As curvas possuem uma região Guinier muito bem definida, com a inclinação

tendendo a zero para baixos valores do vetor transferência de momento (q). Em um gráfico

log-log, este é um indicativo visual de que a região de Guinier foi alcançada para a part́ıcula

(GUINIER; FOURNET; YUDOWITCH, 1955). A oscilação proeminente do fator de forma

em q ≈ 0, 29 nm-1 é evidência de baixa polidispersidade. Além disso, a oscilação se torna

mais pronunciada com o tempo de śıntese, indicando uma diminuição da polidispersidade.

Essas caracteŕısticas serão verificadas quantitativamente a seguir.

A evolução temporal do raio e comprimento médios dos cilindros são mostrados

nas figuras 50b e 50c, respectivamente. Como esperado, as part́ıculas se alongam com o

tempo, com a taxa crescimento diminuindo gradualmente. Ao mesmo tempo, o raio médio

dos cilindros diminui. Como mencionado anteriormente, a polidispersidade relativa (σ/R),

mostrada na figura 50d, diminui com o tempo de aproximadamente 0,19 para cerca de

0,17. Os nanobastões podem ser vistos nas imagens de TEM mostradas na figura 51.
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Figura 50 – Dados de SAXS de nanobastões de ouro. (a) Dados experimentais e curva

teórica da intensidade de espalhamento, evolução temporal do (b) raio médio,

(c) comprimento médio e (d) polidispersidade relativa (σ/R). Os śımbolos são

os dados experimentais e as linhas são linhas de tendência (b, c, d) ou curvas

de ajuste (a).
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Figura 51 – Imagens de TEM de diferentes aĺıquotas de nanobastões de ouro.
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A razão de aspecto (L/2R) é um parâmetro frequentemente analisado em publicações

sobre nanobastões de ouro, uma vez que esse parâmetro está intimamente relacionado à

ressonância plasmônica. A razão de aspecto é linearmente correlacionada com a posição da

banda longitudinal de ressonância plasmônica de superf́ıcie (PÉREZ-JUSTE et al., 2005;

EUSTIS; EL-SAYED, 2006a).

A rota de śıntese usada geralmente produz nanobastões com razão de aspecto

que varia entre ≈ 2 e 3,5. As aĺıquotas mostram uma razão de aspecto crescente com

o tempo. Esse aumento também é evidenciado pelas curvas de absorbância, exibidas

na figura 52b. O espectro de absorbância de part́ıculas ciĺındricas geralmente têm duas

bandas de ressonância plasmônica, relativas aos modos de oscilação eletrônica ao longo do

comprimento e diâmetro das nanopart́ıculas. As duas bandas caracteŕısticas do espectro

das aĺıquotas se distanciam com o tempo, efeito do alongamento (ou seja, do aumento da

razão de aspecto) das nanopart́ıculas.
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Figura 52 – Evolução temporal da (a) razão de aspecto e (b) espectro Uv-vis de nanobastões

de ouro. A linha na figura (a) é uma linha de tendência.

As primeiras amostras de nanobastões de ouro sintetizadas pelo autor dessa tese

foram feitas seguindo a rota de śıntese padrão descrita na seção 7.4. As medidas de

SAXS dessas amostras foram realizadas utilizando-se outra configuração de equipamento

(distância amostra-detector de 0,84 m) resultando em valores de q variando de 0,12 a 4,5

nm-1. Portanto, essa configuração permitiu analisar a intensidade de espalhamento na
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região com valores de q mais altos se comparados às medidas das amostras modificadas

apresentadas nesta seção.

A seguir os dados de uma dessas amostras são apresentados. Este estudo revelou

uma caracteŕıstica interessante: a presença de micelas de CTAB na amostra e sua influência

nas medidas SAXS. O espalhamento devido às micelas de CTAB é evidente para q > 0.8

nm-1. Como essa região não foi coberta nas medições de SAXS dos nanobastões modificados,

o espalhamento das micelas de CTAB não é discerńıvel nessas curvas.

Surpreendentemente, a curva de SAXS da amostra de nanobastões analisada na

próxima seção revelou informações sobre as micelas de CTAB, apesar dessa micelas serem

bastante menores que os nanobastões de ouro. Isso só foi posśıvel porque o espalhamento

dos nanobastões não sobrepôs o espalhamento das micelas de CTAB nas regiões finais das

curvas.

8.7.1 Estudo de micelas de CTAB

Neste estudo amostras de nanobastões sintetizados seguindo a rota de śıntese

padrão (MORASSO et al., 2015) são analisados. Os dados foram coletados de uma aĺıquota

centrifugada e outra não centrifugada. O objetivo é analisar a influência da quantidade de

CTAB nas curvas de SAXS bem como o processo de centrifugação.

A amostra sintetizada possui um excesso de CTAB na solução e a remoção desse

excesso de surfactante é um dos objetivos do processo de centrifugação. As caracterizações

por SAXS feitas neste estudo foram realizadas utilizando o equipamento Xeuss. A distância

amostra-detector foi de 0,84 m resultando em um intervalo de q de 0,12-4,5 nm-1.

Os dados de espalhamento dessas amostras, mostrados na figura 53, exibem uma

diferença acentuada na região compreendida entre 0,51 e 2,3 nm-1. Ambas as curvas

mostram um “ombro” nessa região, mas a curva da aĺıquota não centrifugada mostra um

“ombro” mais acentuado do que a curva da aĺıquota centrifugada.

Esse espalhamento adicional na parte final da curva é resultado da presença de

micelas de CTAB no meio aquoso. Assim, um fator de forma de elipsoides de revolução

núcleo-casca foi adicionado ao modelo para descrever o espalhamento dessas micelas. Como

na seção anterior, os nanobastões de ouro foram descritos por um fator de forma de

cilindros. O modelo completo é exibido na equação 81.
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Figura 53 – Intensidade de espalhamento de SAXS de amostras de nanobastões centrifu-

gada e não centrifugada.

Os parâmetros estruturais calculados são mostrados na tabela 7. Como esperado, o

procedimento de centrifugação não afeta os nanobastões, já que os parâmetros do fator de

forma de cilindros são praticamente iguais, com exceção do fator de escala Sc. O maior

valor desse parâmetro para a amostra centrifugada está diretamente relacionado à maior

concentração de nanobastões promovida pelo processo de centrifugação.

A razão da concentração de nanobastões entre as duas amostras pode ser calculada

pela razão dos fatores de escala Sc, resultando em Sccent/ScNcent ≈ 4.5. Esse resultado

significa que a centrifugação causou um aumento de 4,5 vezes na concentração de nano-

bastões. Para as micelas Sccentmic /Sc
Ncent
mic ≈ 0, 058, o que significa que a concentração de

micelas da amostra centrifugada é diminuiu cerca de 17 vezes.

Esses resultados motivaram a investigação de soluções de CTAB com diferentes

concentrações. Três soluções aquosas com diferentes concentrações molares de CTAB foram

preparadas de acordo com a publicação de Morasso et al. (2015): 20 mM, 50 mM e 200

mM. As soluções com concentrações de CTAB de 20 mM, 50 mM são usadas na śıntese dos

nanobastões, enquanto que a solução com concentração de 200 mM é usada na śıntese das

sementes. Essas soluções também possuem hidroquinona com concentração de 40 mM. Os

dados de SAXS dessas soluções foram modelados considerando um sistema de elipsoides

de revolução interagentes usando a equação 78.

As curvas da intensidade de espalhamento de SAXS dessas amostras, mostradas na

figura 54, são muito peculiares. A intensidade de espalhamento é muito baixa no ińıcio e
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Tabela 6 – Parâmetros estruturais das amos-
tras de nanobastões de ouro centri-
fugada e não centrifugada.

Centrifugada Não centrifugada

Sc 322(3) 71(1)

R (nm) 13,07(2) 12,96(3)

σ (nm) 1,518(1) 1,56(2)

L (nm) 44,9(5) 47,8(7)

Scmic 2, 1(17)× 10−4 3,6(5)×10−3

Rmic (nm) 1,75(4) 1,93(7)

σmic (nm) 0,42(Fix) 0,4(Fix)

εmic 1,28(Fix) 1,25(6)

Thmic (nm) 0,052(Fix) 0,051(2)

ρmic -10,205(Fix) -10,205(Fix)

Back (cm-1) 1× 10−8(Fix) 1× 10−8(Fix)

Sc é o fator de escala, R é o raio médio, L é o compri-
mento médio e σ é a polidispersidade dos nanobastões de
ouro; Scmic é o fator de escala, Rmic é o raio médio do
núcleo, σ mic é a polidispersidade, ε mic é a excentricidade,
Thmic é a espessura da casca e ρ mic é o contraste da den-
sidade eletrônica da casca das micelas de CTAB; Back é a
constante que descreve o fundo. O contraste da densidade
eletrônica dos núcleos das micelas foi normalizado para 1.

no final das curvas, onde os dados experimentais exibem grandes flutuações. Essa é uma

caracteŕıstica muito peculiar pois geralmente as curvas de SAXS de nanopart́ıculas exibem

alta intensidade para baixos valores de q. A baixa intensidade de espalhamento no ińıcio

ocorre devido à forte interação entre as micelas do CTAB. Essa interação, descrita pelo

fator de estrutura de esferas ŕıgidas (equação 46), aumenta a ocorrência de interferência

destrutiva do feixe espalhado, causando uma diminuição na intensidade de espalhamento

no ińıcio da curva.

A tabela 7 mostra os parâmetros calculados. Pode-se ver que o raio médio diminui

enquanto a excentricidade aumenta, indicando que as micelas se tornam mais finas e

proporcionalmente mais alongadas à medida que a concentração aumenta. Além disso,

o raio das esferas ŕıgidas (RHS) diminui enquanto a fração de esferas ŕıgidas η aumenta,

indicando que as micelas ficam mais compactadas e a interação entre elas fica mais intensa.

Interessante observar que o fator de escala global Sc segue uma relação aproximadamente

linear em relação à concentração de CTAB.
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Figura 54 – Curvas de SAXS das amostras de CTAB.

Tabela 7 – Parâmetros estruturais calculados para soluções

de CTAB com diferentes concentrações.

20 mM + HQ 50 mM + HQ 200 mM

Scmic 1,1(5)×10−10 2,5(1)×10−8 1, 3(1)× 10−7

Rmic (nm) 1,92(6) 1,73(4) 1,58(6)

σmic (nm) 4,19(Fixo) 3,96(Fixo) 4,01(Fixo)

εmic 1,16(5) 1,34(3) 1,50(5)

Thmic (nm) 0,050(1) 0,047(1) 0,040(1)

ρmic -10,2(Fixo) -10,2(Fixo) -10,2(Fixo)

RHS (nm) 8,0(1) 5,97(4) 4,81(2)

η 0,21(Fixo) 0,26(Fixo) 0,32(Fixo)

Back (cm-1) 2,2(2)×10−9 −1, 9(5)× 10−9 −1, 1(2)× 10−8

Scmic é o fator de escala, Rmic é o raio médio do núcleo das micelas de CTAB,

σ mic é a polidispersidade, εmic é a excentricidade, Thmic é a espessura média

da casca, ρ mic é o contraste de densidade eletrônica da casca, RHS é o raio de

interação de esferas ŕıgidas, η é a fração de volume de esferas ŕıgidas e Back

é a constante que descreve o fundo. O contraste da densidade eletrônica do

núcleo foi considerado como 1.
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Conclusões parciais

A análise estrutural dos nanobastões modificados revelou que as nanopart́ıculas

possuem formato ciĺındrico bem definido. A polidispersidade é relativamente baixa e

diminui com o tempo de śıntese, enquanto que a razão de aspecto aumenta, conforme

indicado por SAXS e pelos espectros de Uv-vis.

A análise dos nanobastões sintetizados usando a rota de śıntese padrão mostrou

que as caracterizações por SAXS foram capazes de fornecer informações sobre as micelas

de CTAB presentes nas amostras. A caracterização dos nanobastões não foi afetada pelas

micelas de CTAB e nem pelo processo de centrifugação, como revelou a comparação entre

os parâmetros da amostra centrifugada e não centrifugada. Como esperado, a amostra

centrifugada apresentou maior concentração de nanobastões e menor concentração de

micelas de CTAB.

O estudo das micelas de CTAB revelou que as micelas se tornam mais alongadas e

mais finas com a concentração. Além disso, a interação entre elas se torna mais intensa

com a concentração. O estudo destes nanobastões somente foi posśıvel pelo fato de termos

o novo equipamento de SAXS (Xeuss 10m) dispońıvel para os experimentos.
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9 Conclusão

Foi apresentada neste trabalho a complementaridade das técnicas de espalhamento

e difração (SAXS, DLS e WAXS) com a técnica de imagem TEM. Os dados de SAXS

forneceram dados adicionais extremamente pertinentes para os sistemas estudados. Esses

dados forneceram informações sobre médias feitas em um grande número de part́ıculas e

uma ampla gama de escalas de comprimento.

Os dados de difração (XRD e WAXS) revelaram informações importantes sobre a

estrutura cristalina dos sistemas estudados. Tamanhos médios de cristalito e parâmetros

de rede determinados neste trabalho estão de acordo com valores relatados na literatura.

O estudo de nanopart́ıculas de prata e ouro com diferentes composições e formas

demonstrou a qualidade dos dados produzidos em equipamentos de laboratório. Além disso,

foram obtidas informações estruturais importantes que podem ser usadas para a śıntese

de nanopart́ıculas com caracteŕısticas espećıficas de acordo com a aplicação desejada. A

experiência adquirida na modelagem e análise dos dados de SAXS foi crucial para outros

estudos realizados durante o projeto.

O estudo de nanopart́ıculas globulares com diferentes concentrações de prata:ouro

mostrou que quanto maior a quantidade de ouro, menor a nanopart́ıcula. Além disso, a

análise do fator de estrutura nos dados de SAXS indica que as correlações entre part́ıculas

são mais intensas para as nanopart́ıculas de ouro e prata do que para as nanopart́ıculas de

prata pura ou ouro puro.

Os experimentos ex situ e in situ solidificaram o aprendizado em rotas de śıntese e

métodos de análise de nanopart́ıculas metálicas adquiridas durante o estágio na Universi-

dade de Duisburg-Essen. No experimento in situ de SAXS com nanopart́ıculas núcleo-casca

de paládio-ouro, a evolução do núcleo e a formação das cascas foram investigadas separada-

mente. Esse estudo demonstrou a estabilidade dos núcleos de paládio e proveu informações

quantitativas sobre a evolução da espessura das cascas de ouro.

Uma segunda população de nanopart́ıculas foi observada para uma amostra de

nanopart́ıculas de prata sintetizada usando uma rota de śıntese espećıfica reportada por

Banerjee et al. (2014). As investigações foram capazes de revelar como o raio médio do

sistema de nanopart́ıculas evolui durante o processo de śıntese, mostrando que o tamanho

médio da população de nanopart́ıculas pequenas permanece quase constante enquanto as

nanopart́ıculas grandes crescem em dois estágios diferentes. Além disso, uma hipótese sobre
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o mecanismo de formação de nanopart́ıculas de prata, já observada em outras publicações,

pôde ser formulada com base nos dados in situ de SAXS. A hipótese de que a coalescência

é o principal mecanismo de crescimento do primeiro estágio e o amadurecimento de

Ostwald pode ser o principal mecanismo do segundo estágio ainda não havia sido feita

para nanopart́ıculas de prata sintetizadas usando essa rota de śıntese.

Os dados in situ das nanopart́ıculas de ouro e prata confirmaram que as nano-

part́ıculas possuem uma interface difusa entre as regiões de concentração do ouro e da

prata. Assim, essas nanopart́ıculas estão em um estado intermediário entre uma liga e uma

estrutura núcleo-casca. Como observado para as nanopart́ıculas de prata, as nanopart́ıculas

de ouro e prata crescem em dois estágios. A distribuição das nanopart́ıculas é, neste caso,

monomodal. A presença de agregados foi sugerida pela análise dos dados. Esses agregados

estão provavelmente relacionados a subprodutos de AgCl indicados pelos dados de XRD.

Usando a experiência em śıntese adquirida durante o estágio na Alemanha, o autor

da tese reproduziu com sucesso a śıntese de nanobastões de ouro relatada no artigo de

Morasso et al. (2015). De fato, uma modificação foi feita na rota de śıntese para desacelerar

o crescimento dos nanobastões. Os dados revelaram nanobastões muito bem definidos, com

baixa polidispersidade de tamanho e forma. Os nanobastões tornaram-se mais alongados

com o tempo de śıntese, enquanto a polidispersidade do sistema diminuiu.

Os dados de SAXS dos nanobastões de ouro forneceram indicações de micelas de

CTAB nas amostras. Assim, foi realizado um estudo das micelas e a influência do processo

de centrifugação na amostra. O estudo mostrou que quanto maior a concentração de

CTAB, mais alongadas são as micelas. Além disso, os dados de SAXS revelaram fortes

interações entre as micelas. Como esperado, essas interações se tornaram mais intensas

com o aumento da concentração de CTAB.

A comparação entre os dados de SAXS das amostras centrifugada e não centrifugada

demonstrou quantitativamente que o processo de centrifugação removeu a maioria das

micelas de CTAB da amostra, mas uma pequena porção ainda permaneceu. Foi confirmado

que os nanobastões de ouro não foram afetados pela centrifugação.

Os resultados obtidos nesta tese permitem que seja posśıvel ajustar o tamanho

desejado de nanopart́ıculas em uma śıntese. Isso é muito importante pois part́ıculas com

tamanhos diferentes podem ter aplicações diferentes. Além disso, toda a metodologia de

śıntese e análise de dados pode ser aplicada para outros sistemas de nanopart́ıculas.
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vezes nas páginas 10, 11, 65 e 83.

CULLITY, B. Elements of X-ray Diffraction. [S.l.]: Addison-Wesley Publishing Company,
1956. Citado na página 53.

EALIAS, A. M.; SARAVANAKUMAR, M. A review on the classification, characterisation,
synthesis of nanoparticles and their application. In: IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng. [S.l.:
s.n.], 2017. v. 263, p. 032019. Citado 2 vezes nas páginas 30 e 32.
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GARCIA, C. Modelagem e Simulação de Processos Industriais e de Sistemas
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//www.ipen.br/portal por/portal/interna.php?secao id=523&campo=2147〉. Acesso em:
18 nov. 2019. Citado 2 vezes nas páginas 11 e 82.
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TURKEVICH, J.; STEVENSON, P. C.; HILLIER, J. A study of the nucleation and
growth processes in the synthesis of colloidal gold. Discussions of the Faraday Society,
Royal Society of Chemistry, v. 11, p. 55–75, 1951. Citado na página 33.

UNIVERSITY OF DUISBURG-ESSEN. X-RAY STRUCTURE ANALYSIS. 2019.
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WILLIAMS, T.; KELLEY, C.; many others. Gnuplot 4.4: an interactive plotting program.
2010. 〈http://gnuplot.sourceforge.net/〉. Citado na página 83.

WRIEDT, T. Mie theory: A review. The Mie Theory: Basics and Applications, v. 169,
p. 53–, 06 2012. Citado na página 31.

WU, C.-G.; BEIN, T. Conducting carbon wires in ordered, nanometer-sized channels.
Science, p. 1013–1015, 1994. Citado na página 18.

XIA, Y. et al. Shape-controlled synthesis of metal nanocrystals: Simple chemistry meets
complex physics? Angewandte Chemie International Edition, Wiley Online Library, v. 48,
n. 1, p. 60–103, 2009. Citado 6 vezes nas páginas 9, 33, 35, 38, 39 e 40.
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Apêndice A – Conteúdo complementar

A.1 A equação de Carpena

A metodologia proposta por Carpena et al. (2002) foi utilizada para ajustar os

dados de evolução temporal do raio médio das nanopart́ıculas estudadas no experimentos

in situ. Este método, desenvolvido para analisar dados de condutividade, assume que os

dados que possuem o perfil t́ıpico dos dados de condutividade e podem ser descritos pela

integral da equação sigmóide de Boltzmann:

F (x) = F0 + A1x+∆x(A2 − A1)ln

(
1 + e

x−x0
∆x

1− e
−x0
∆x

)
(84)

aqui F0 é o valor de F (x) em x = 0, A1 é a inclinação do primeiro estágio, A2 é a inclinação

do segundo estágio, ∆x é a largura da região de transição entre os dois estágios e x0 é o

valor central da transição.

A.2 O fator de escala de agregados ScG

Considere-se um sistema composto por uma população de nanopart́ıculas e N

populações de agregados. Se o espalhamento devido às nanopart́ıculas e aos agregados

puderem ser desacoplados, a intensidade total de espalhamento será igual à soma da

intensidade de espalhamento das populações de N agregados [IAgg(q)] com a intensidade

de espalhamento das nanopart́ıculas [INP (q)] (OLIVEIRA; MONTEIRO; NETO, 2014):

I(0) = cNP∆ρ
2
NPV

2
NP +

N∑
i=1

ci∆ρ
2
i (V

Agg
i )2 = cNP∆ρ

2
NPV

2
NP ·

[
1 +

∑N
i=1 ci∆ρ

2
i (V

Agg
i )2

cNP∆ρ2
NPV

2
NP

]

= INP (0) ·

[
1 +

∑N
i=1 I

Agg
i (0)

INP (0)

]
(85)

onde foi assumido que o contraste de densidade eletrônica das nanopart́ıculas e dos

agregados são iguais.
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Comparando esta expressão com a expressão de intensidade e usando o fator de

estrutura de agregados [I(q) = cNP∆ρ
2
NPV

2
NPPNP (q)SG(q)] para q = 0 tem-se1:

cNP∆ρ
2
NPV

2
NP

(
1 +

N∑
i=1

ScGi

)
= INP (0)

(
1 +

N∑
i=1

ScGi

)
= INP (0) ·

[
1 +

∑N
i=1 I

Agg
i (0)

INP (0)

]
(86)

o que implica:

ScGi =
IAggi (0)

INP (0)
(87)

1 P (0) = 1
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Apêndice B – Dados complementares
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Figura 55 – Histogramas das distribuições de raio de aĺıquotas de nanopart́ıculas de prata

obtidas em (a) 7 e (b) 72 minutos de śıntese.
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Figura 56 – Micrografias de TEM e distribuição de tamanhos de aĺıquotas de nanopart́ıculas

de prata obtidas em (a) 24 minutos, (b) 36 minutos e (c) 72 minutos de śıntese.
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Tabela 8 – Parâmetros estruturais de nano-

part́ıculas de prata calculados

usando as micrografias TEM.

Tempo de śıntese (min) R (nm) σ (nm)

24 11,7 1,2

36 21,0 8,8

72 28,8 8,9

D
is

tr
ib

ui
çã

o 
(u

. a
.)

Evolução
temporal

Raio (nm)

Figura 57 – Evolução temporal da distribuição de raios de nanopart́ıculas de prata durante

experimento in situ.

Figura 58 – Evolução temporal da distribuição de raios de nanopart́ıculas de ouro-prata

durante experimento in situ..
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Tabela 9 – Parâmetros estruturais das aĺıquotas de

nanobastões de ouro obtidas em diferen-

tes tempos de reação.

Tempo de Sc R (nm) σ (nm) L (nm)
śıntese (min)

12 29,1(1) 19,76(3) 2,60(2) 63,9(3)

22 23,0(1) 18,60(2) 2,10(3) 69,5(3)

30 25,2(1) 18,04(2) 1,99(2) 76,6(4)

40 33,8(1) 17,82(1) 1,61(1) 81,1(3)

50 29,79(1) 17,66(2) 1,58(2) 78,8(4)

60 19,91(8) 17,45(2) 1,54(1) 80,3(4)

O fundo foi fixado em 1, 3 × 10−3 cm-1 para todas as aĺıquotas.
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An in situ SAXS investigation of the formation of
silver nanoparticles and bimetallic silver–gold
nanoparticles in controlled wet-chemical
reduction synthesis†

Paulo R. A. F. Garcia,a Oleg Prymak,b Viktoria Grasmik,b Kevin Pappert,b

Wagner Wlysses,a Larissa Otubo,c Matthias Epple *b and Cristiano L. P. Oliveira *a

We present a study on the formation of silver (Ag) and bimetallic silver–gold (AgAu) nanoparticles monitored

by in situ SAXS as well as by ex situ TEM, XRD and UV-vis analysis in a flow reactor at controlled reaction

temperature. The formation mechanism of the nanoparticles is derived from the structural parameters

obtained from the experimental data. The evolution of the average particle size of pure and alloyed

nanoparticles shows that the particle growth occurs initially by a coalescence mechanism. The later

growth of pure silver nanoparticles is well described by Ostwald ripening and for the alloyed

nanoparticles by a process with a significantly slower growth rate. Additionally, the SAXS data of pure

silver nanoparticles revealed two major populations of nanoparticles, the first one with a continuous

crystal growth to a saturation plateau, and the second one probably with a continuous emergence of

small new crystals. The particle sizes obtained by SAXS agree well with the results from transmission

electron microscopy and X-ray diffraction. The present study demonstrates the capability of an in situ

investigation of synthesis processes using a laboratory based SAXS instrument. Online monitoring of the

synthesis permitted a detailed investigation of the structural evolution of the system.

1 Introduction

There is increasing interest in nanoparticles because of their
remarkable properties and synergetic effects depending on
their size, shape and chemical composition. One can nd
several studies in the literature on promising applications and
advances in this eld.1–3 Silver nanoparticles can be used to
control the antibacterial and cytotoxic properties of colloids,
and gold nanoparticles have unique optical properties, chem-
ical stability and catalytic reactivity.4,5 Alloyed silver–gold
nanoparticles can potentially combine these properties in
a controllable way.6

An understanding of the mechanism of nanoparticle
formation is fundamental for proper control of the nal
morphology of the nanoparticle system. In addition, since the

initial particle nucleation represents the very rst stage of any
crystallization process, it is very important to correctly charac-
terize the nucleation process.7 Therefore, it is necessary to use
experimental methods that allow in-depth structural charac-
terization of the system.

By scanning and transmission electron microscopy (SEM/
TEM) and X-ray powder diffraction (XRD), Banerjee et al.8

investigated the formation of silver nanoparticles during the
reduction with glucose, together with a colloidal stabilization
with poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP). They monitored the
evolution of the particles and their internal crystallites for 3500
minutes of synthesis, resulting in particle sizes up to 75 nm. In
addition, electron microscopy provided information on the
shape, size and inner structure of the produced nanoparticles.
The synthesis of bimetallic nanoparticles offers new options to
tune the properties of metallic nanoparticles, e.g. for plasmonic
or biomedical applications.9–18

Small angle X-ray scattering (SAXS) is a very useful technique
for the investigation of the formation and growth mechanisms
of nanoparticles, in situ, under realistic synthesis condi-
tions.19,20 The unique feature of SAXS is the possibility of online
monitoring of the system during the measurements21 and it is
demonstrated in a number of publications in the literature.
Harada and Katagiri22 have reported an in situ SAXS study on the
formation of silver nanoparticles by photoreduction. The
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average particle size was followed during the synthesis process,
and a model for the growth mechanism was formulated based
on Ostwald ripening and Lifshitz–Slyozov–Wagner (LSW)
theory. This approach was extended to palladium systems
where a similar behavior in aggregative particle growth and
Ostwald ripening was also found by Harada and Ikegami.23 In
both Ag and Pd nanoparticles synthesized by reduction in water-
in-oil microemulsions, different stages in the metal nano-
particle formation were found, starting with a diameter of 8–
10 nm and followed by an initial fast crystal growth rate with
a lower rate at later stages, where the particles almost double in
size in the saturation region.

Polte et al.24 studied the formation mechanism of silver
nanoparticles using silver perchlorate as a precursor and
sodium borohydride as a reducing agent. They also analyzed the
inuence of the steric stabilizing agent poly(N-vinyl-
pyrrolidone), PVP. Using SAXS and ultra-violet visible spec-
troscopy (UV-vis), the authors concluded that coalescence is the
main growth process during the synthesis of metallic nano-
particles in which the monomer-supplying chemical reaction is
faster than the particle growth. The authors also made
a comparison between the growth process of silver and gold
nanoparticles,21 where a step-like formation mechanism was
deduced, with coalescence being the main growth process.
Similar results for the particle aggregation into regular assem-
blies were also reported by Chen et al.5 and Koerner et al.25 who
investigated the formation of gold nanoparticles by in situ SAXS/
WAXS and UV-vis spectroscopy in the size range of about 2–
6 nm.

Singh et al. studied the formation and growth of bimetallic
Ag–Cu nanoparticles by co-reduction of silver nitrate and
copper nitrate in water.26 Using SAXS, localized surface plasmon
resonance (LSPR) and TEM, the authors showed a bimodal size
distribution describing the formed spherical particles as
a mixture of smaller (15–18 nm) and larger particles (56–59 nm),
pointing to a cluster aggregation and their restructuring. Wu
et al. investigated the formation of bimetallic PtSn nano-
particles by seed-mediated synthesis at elevated temperature.27

By in situ synchrotron X-ray scattering (SAXS) supported by
WAXS and HRTEM, the authors showed the transformation of
the initially formed Pt nanoparticles (fcc), reduced from Pt(II), to
hexagonal PtSn nanocrystals by a fast diffusion of Sn into the Pt
lattice. A volume increase of the nanocrystals to a saturation
plateau as a function of the reaction time was also found.

Based on the available information from the literature, it can
be concluded that the knowledge about the crystal formation and
growth of metallic and bimetallic nanoparticles is of high
interest, but the growth process is still not well understood. Some
authors have observed a step-like development in the crystal
growth of the formed particles via variable growth rates starting
from small crystal seeds,24,28 but have neither focused on nor
provided evidence for the co-existence of the smaller seeds during
the whole synthesis. Furthermore, such a reduction synthesis is
typically carried out at elevated temperature and therefore
temperature uctuations must be minimized in the system.

In our work, the synthesis routes are based on the so-called
‘wet chemical process’ which is a bottom-up strategy.4 A

detailed study of the synthesis of pure silver and alloyed silver–
gold nanoparticles, followed by in situ SAXS and ex situ TEM,
XRD and UV-vis, is presented. Special care was given to the
temperature control in the reaction vessel using thermally iso-
lated tubes in order to have fully isothermal conditions in the
sample holder of the SAXS device. The investigation of the early
crystal growth stages of mono- and bimetallic nanoparticles in
a wide size range during a well-controlled and reproducible
synthesis is the main focus of this article. Besides the detailed
structural characterization of the investigated systems, the
current work demonstrates the possibility of a careful online
monitoring of synthesis processes using a laboratory-based
SAXS system.

2 Experimental conditions

The experimental setup used for the in situ SAXS experiments is
shown in Fig. 1. The synthesis was performed in a double-
walled glass reactor (volume about 500 mL) which was held at
the desired temperature by means of a circulating silicon oil
bath. The sample holder was also thermally controlled with the
same circulating line and consisted of a quartz capillary glued
into a stainless-steel case which allowed a direct connection
between the inlet and outlet tubes. The reaction solution in the
glass reactor was vigorously stirred with a magnetic bar and
continuously pumped through the sample holder with a peri-
staltic pump in a closed loop. All connecting tubes were ther-
mally well isolated to minimize temperature gradients. The
total volume in the tubes was about 20 mL. The glass reactor
was closed with a PTFE cover with a good xation of the inlet
and outlet tubes to avoid the evaporation of water.

The silver nanoparticle samples were synthesized following
a procedure described by Banerjee et al.8 The SAXS measure-
ments were performed during the synthesis: rst, 16 g of
glucose and 8 g of poly(N-vinylpyrrolidone), PVP, were dissolved
in 320 mL water at 90 �C. Then, 4 g AgNO3, dissolved in 8 mL
water, was quickly added. The temperature in the solution and
in the sample holder was controlled at 90 �C. Aer the mixing,
the SAXS measurements were immediately started by taking
frames at intervals of 1 min for up to 70 minutes up to a particle
size of�40 nm. Four aliquots for ex situ investigations (i.e. TEM,
UV/vis and XRD) were taken by quickly opening and closing
a small lid in the cover of the glass reactor. For each aliquot,
15 mL of sample was taken using a glass pipet and immediately
quenched by immersion in an ice bath. The aliquots were then
centrifuged at 29 400g for 30 minutes and redispersed in pure
water. This centrifugation procedure was repeated three times.

At the end of the stated observation period, no further
signicant changes in the SAXS curves were detected. It is
notable that silver nanoparticles still continue to grow, as
shown in previous works,8 but the larger sizes were not acces-
sible by our SAXS device.

The synthesis of the AgAu particles was adapted from Ristig
et al.6 300 mL ultra-pure water was heated to 100 �C. Then, silver
nitrate (1.5 mL; 10 mM; 15 mmol) and gold(III) chloride trihy-
drate (1.5 mL; 10 mM; 15 mmol) were added under vigorous
stirring, followed by a quick addition of a trisodium citrate

Nanoscale Adv. This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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dihydrate solution (3 mL; 58 mM; 174 mmol). This enabled the
synthesis of bimetallic nanoparticles with the nominal molar
composition Ag : Au ¼ 50 : 50. At rst, the SAXS experiments
were carried out at 100 �C, but the early stages of the crystal
growth turned out to occur too fast to be followed in detail (data
not shown). Therefore, the temperature was lowered to 70 �C in
order to slow down the crystal growth and to precisely study the
development of the alloyed particles. The in situ SAXS
measurements were carried out for up to 157 minutes at 1 min
intervals, resulting in nal particle diameters of �20 nm.

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich. Ultra-
pure water was obtained from aMilli-Q system fromMillipore®.

Small angle X-ray scattering data collection was performed
on the laboratory-based SAXS equipment Xenocs XEUSS™ at
the Institute of Physics, University of São Paulo. The scattering
intensity is expressed as a function of the reciprocal space
momentum transfer modulus q ¼ 4p sin(q)/l, where 2q is the
scattering angle and l the radiation wavelength. The radiation
was generated by a GENIX™ source (Cu Ka edge, l ¼ 1.54 Å)
with the beam focused by FOX2D™ optics. The beam collima-
tion was performed using two sets of scatterless slits (Xenocs
2.0). In the high ux mode, the ux was �1 � 108 photons s�1

with a beam size of 1� 1 mm2. The 2D SAXS data were collected
with a Dectris Pilatus™ 300k detector. The sample-to-detector
distance was approximately 0.90 m, resulting in a range of
0.015 < q < 0.4 Å�1. The scattering data were normalized to an
absolute scale with water as the primary standard. A measure-
ment of a quartz capillary lled with water heated to the
temperature of the experiments was used as the background in
the data correction procedure. The data treatment was per-
formed using standard procedures.29

The transmission electron microscopy investigation was
performed using a JEOL 2100 instrument equipped with a LaB6

lament, a high-resolution (HR) pole piece, and an energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) system (Thermo EDS
detector). The microscope was operated at 200 kV to achieve
high-resolution imaging (0.23 nm). The samples were dispersed
in water, and a few droplets of the suspension were transferred
onto a carbon-coated collodion lm copper grid. In order to
obtain the particle size distribution from TEM micrographs
(considering �150 particles), the images were pre-treated with
ImageJ30,31 for noise reduction with a smoothing lter and
nally analyzed by Huang's thresholding method.32 Size-
histograms were tted to a log-normal distribution given by
eqn (1)

pðDÞdD ¼ 1

Ds
ffiffiffiffiffiffi
2p

p e

�
ln

�
D

Dm

�2

2s2

0
BB@

1
CCA

(1)

where Dm and s are optimized values obtained from the t. The
mean diameter D and the standard deviation of particle size s

were determined from eqn (2) and (3):

hDi ¼ Dme

�
�s2

2

�
(2)

s ¼ hDi
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
es2 � 1

p
(3)

For the crystallographic characterization of the formed Ag
and AgAu nanoparticles, an X-ray powder diffractometer (XRD,

Fig. 1 Schematic representation of the experimental setup for the in situ SAXS experiments.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale Adv.
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Bruker D8 Advance) with Cu Ka radiation (l ¼ 1.54 Å; 40 kV, 40
mA; Bragg–Brentano geometry) was used.33 The colloidal
samples were placed and dried on a silicon single crystal to
minimize scattering and investigated up to 90 �2q with a step
size of 0.03� and a counting time of 6 seconds at each step. The
qualitative phase analysis was performed with soware Diffrac
Suite EVA V1.2 (Bruker). The patterns of silver (Ag, #04-0783)
and silver chloride (AgCl, #31-1238) from the ICDD database
were used as references. Soware TOPAS 4.2 (Bruker) was used
for quantitative analysis by Rietveld renement to calculate the
lattice parameters and the average crystallite size from diffrac-
tion peak broadening (using the Scherrer equation):34

CS ¼ Kl

FWHM cos q
(4)

where CS is the crystallite size, K is a form factor set to 0.89 (for
spheres), FWHM is the full width at half maximum of each peak
(in radians), and q is the diffraction angle. For each Rietveld
renement, the instrumental correction was determined with
a LaB6 standard powder sample obtained from NIST (SRM
660b).

Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis) was used to measure
the plasmonic properties of the nanoparticles. The measure-
ments were performed using a Mikropack DH-2000-BAL light
source and two Ocean Optics diffractometers USB4000. Plastic
cuvettes with a sample volume of about 1 mL were used.

3 Theoretical SAXS model

In spite of some similarities, the two nanoparticle samples
studied constitute systems with important structural differ-
ences. Therefore, two different approaches were necessary to t
the SAXS data. In both cases, a system of polydisperse spheres
was assumed, which is a good approximation for the shape of
the formed nanoparticles as conrmed by TEM.

Monte Carlo (MC) model

In this approach, a Monte Carlo optimization method was used
to obtain the particle size distribution of spheres that provided
the best t of the experimental data. Mathematical and
computational details can be found in Martelli and Di Nunzio35

and Pauw et al.36 In general, the method provides a histogram-
like size distribution and uncertainties for each histogram bar.
The quality of the t is evaluated using the chi-square test. From
the obtained particle size distributions, further analyses can be
performed, e.g. the identication of different particle pop-
ulations and the calculation of volume fractions, average sizes
and standard deviations.

The overall equation of the MC model is36

IðqÞ ¼ Bþ SC

�
4

3
p

�2XNS

i¼1

P
sph
i ðq;RiÞRð6�pcÞ

i (5)

where B is a constant describing the background, Sc is an overall
scale factor, Ns is the number of spheres considered by the
model, Psphi (q,Ri) is the form factor of a sphere with radius Ri,
and pc is a stabilization parameter.

The form factor Psph(q,R) of a sphere with radius R is given by37

Psphðq;RÞ ¼ F sphðqÞ2 ¼
"
3
sinðqRÞ � qR cosðqRÞ

ðqRÞ3
#2

(6)

The parameter pc has typical values in the range 2 < pc < 3.3
in order to ensure the stability of the tting procedure.36 One of
the main features of this approach is the fact that the obtained
distribution is model-free, i.e. it can adopt any shape, similar to
standard Indirect Fourier Transformation (IFT) approaches,38,39

but with the advantage of an easy inclusion of additional
contributions to the theoretical intensity.

Model of aggregated polydisperse spheres (APSs)

In this approach it is assumed that we have a polydisperse
system of spheres which can form large aggregates. The scat-
tering intensity is described as40

IðqÞ ¼ SC

�ðN
0

V 2ðRÞDðR; sÞPsphðq;RÞdR
�
SGðq;RGÞ þ B (7)

where SC is a global scale factor, R is the radius of the spheres,
V(R) is the volume of the spheres, s is the size polydispersity,
SG(q,RG) is the structure factor of the aggregates having an
overall radius of gyration (RG), and B is a constant for the
background.

The form factor of the spheres Psph(q,R) is the same as in eqn
(6), and the number distribution is given by a Schulz–Zimm
function D(x,z) which is useful due to its ability to describe
asymmetric distributions:40

Dðx; zÞ ¼
�
zþ 1

xc

�zþ1
xz

Gðzþ 1Þe
�ðzþ1Þ x

xc (8)

where xc is the central value of the distribution, G(x) is the
gamma function, and z is dened as z ¼ 1/(s/R)2 � 1. s is the
polydispersity of the spheres in the system.

The presence of large aggregates is included in the model by
a Guinier Structure Factor (SG):

SGðq;RGÞ ¼ 1þ SG
C e

�q2RG2

3 (9)

where the scale factor SGC is related to the fraction of aggre-
gates.41,42 In this case, we consider that at low q values, the
scattering intensity is given by the Guinier law.43 If the aggre-
gates are assumed to be spherical, their average radius is related
to the obtained RG as follows:

hRAGGi ¼
ffiffiffi
5

3

r
RG (10)

It can be shown that the scale factor SGC is given by the ratio of
the number concentration c times the squared volume V of the
particles of the two populations:42

SG
C ¼ cAGGVAGG

2

cV 2
(11)
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Finally, the average radius was calculated using the
equation40

�
Rj

� ¼
ðN
0

DðR:sÞRidrðN
0

DðR:sÞdr

0
BB@

1
CCA

1
i

(12)

If i ¼ 1 the average is weighted by number (j ¼ number) and
if i ¼ 3 the average is weighted by volume (j ¼ volume). For the
evolution of the particle sizes, a model proposed by Carpena
et al.44 was used, where the function is described by the integral
of the Boltzmann sigmoidal equation:

FðxÞ ¼ F0 þ A1xþ DxðA2 � A1Þln
 
1þ e

x�x0
DX

1þ e
�x0
DX

!
(13)

where F0 is the value of F(x) at x ¼ 0, A1 is the slope of the rst
stage, A2 is the slope of the second stage, Dx is the width of the
transition between the two stages and x0 is the central value of
the transition. This equation enables a precise description of
the growth of Ag and AgAu nanoparticles as a function of time
as well as the determination of rates and transition points.

4 Coalescence and Ostwald ripening

In order to gain further insights into the growth mechanism of
the nanoparticles, one can investigate the evolution of the
number-average size as a function of time. Several authors have
proposed a hypothesis on the growth mechanism (coarsening
processes) in terms of the diffusion-limited Ostwald ripening
and dynamic coalescence. This approach is based on the
temporal evolution rate of the average radius, which follows
a power-law function of time: Rf tx.22 If exponent x has a value
of 0.50 the growth is dominated by dynamic coalescence.45 On
the other hand, if x is 0.33, then the growth is controlled by
Ostwald ripening (diffusion-limited ripening), as stated by
Lifshitz–Slyozov–Wagner (LSW) theory.22,46 There are other
models based on the average radius growth rate and the so-
called dynamic cluster coalescence (see Sholl & Skodje
(1996)47 and Woehl et al. (2014)48). However, since other
authors used LSW theory to describe silver and silver–gold
nanoparticles,21,24 the same approach was used in the current
work.

5 Silver nanoparticles

In Fig. 2a the experimental in situ SAXS data acquired during the
synthesis of silver nanoparticles are shown together with the
MCmodel ts. For a better visualization of the time evolution of
the scattering intensity, only selected frames are presented. In
Fig. S1a,† the full dataset and MC model ts are shown. The
proposed model provides a very good t for the full dataset. The
forward scattering increases over time, indicating a continuous
increase in particle sizes and concentration.

The data analysis indicates that the system of silver nano-
particles can be described as consisting of two major

populations. The size distributions determined aer 7 and
72 min of synthesis are shown in Fig. S2a and b.† From a visual
inspection of these distributions, two different particle pop-
ulations can be clearly distinguished. One consists of smaller
nanoparticles with a diameter of �3 nm (distribution 1) and
another one consists of larger nanoparticles with a diameter
from 10 to 40 nm (distribution 2). This behavior is clearly seen
in the full series of the MC distributions shown in Fig. S1b.†
Therefore, for the calculations of average sizes, volume fractions
and polydispersity, the following criterion was used to distin-
guish these two different distributions: distribution 1: particle
size smaller than or equal to 9 nm, distribution 2: particle size
larger than 9 nm.

From the tting of all SAXS curves the evolution of the
average particle sizes for both large and small populations were
obtained and are shown as a function of the synthesis time
(Fig. 2b). Interestingly, the results indicate that the average size
of the small particles remains almost constant (�3–4 nm)
during the whole synthesis. It is necessary to stress that there
must be ultrasmall nanoparticles or seeds (<2 nm) in the system
as well, but their contribution to the total scattering is masked
by the constant background. This background results from the
scattering intensity of the dissolved reactants in the solution,
including ultrasmall nanoparticles and seeds.

At the same time, the evolution of larger particles from 10 to
40 nm is observed. The growth happens in different states, as
clearly indicated for the volume-weighted average diameter
curve in Fig. 2b. The results indicate two major kinetic rates:
faster at the beginning (0.59 nm min�1) and slower at the end
(0.26 nmmin�1). This behavior can be described by the Carpena
model in eqn (13) that provides the identication of the critical
particle size (�36 nm) at a synthesis time of about 51 min. Aer
this time, the particle growth seems to reach a saturation level,
probably caused by a different crystal growth mechanism or by
a balance between the reduction of the silver ions in the solu-
tion and the oxidation processes on the surface of the nano-
particles.49 Banerjee et al.8 and Ahlberg et al.49 found a plateau-
like behavior for the crystal growth and the dissolution of silver
nanoparticles as a function of time, respectively.

The volume fraction occupied by the two nanoparticle pop-
ulations is shown in Fig. 2c. At the beginning of the synthesis,
the system is dominated by smaller nanoparticles (distribution
1) which continuously grow to larger particles (distribution 2)
and contribute to the volume fraction change. It is interesting to
see that at a synthesis time of about 27 min, the volume frac-
tions for the two distributions are similar, corresponding to
a diameter of �20 nm for the larger nanoparticles. Further-
more, a saturation plateau is also observed at around 40 min in
the volume fraction plot.

Fig. 2d shows a log–log plot of the number weighted radius as
a function of time. From 15–51 minutes, an exponent x of about
0.55 was obtained and aer this point, an exponent of 0.33.
Therefore, the initial growth has the predominance of coales-
cence which is then followed by Ostwald ripening. Coalescence
has been found to be the main growth mechanism of several
nanoparticle systems.21,22,50 Even though the obtained results
strongly suggest Ostwald ripening as the growth mechanism for

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale Adv.
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the late stage of the nucleation of the silver nanoparticles, there is
no general agreement about this in the literature. Polte28 states
that Ostwald ripening is an unlikely process because metallic
clusters and nanoparticles are thermodynamically stable even at
high temperatures. However, several authors show results that
support the assumption of Ostwald ripening. In any case, we
found a decrease in the exponent value and the inclination close
to 1/3 suggests that Ostwald ripening may be dominant in this
stage of the synthesis.

Since the synthesis is initially dominated by coalescence it
can be concluded that the smaller particles found in the system
are coalescing to form the larger ones. However, since the
presence of smaller nanoparticles is observed throughout the
synthesis they may be continuously formed and replaced by
newly formed crystals that have reached the size required to be
detectable by SAXS.

Fig. 3a–f show the TEM images of silver nanoparticles taken
from the reaction mixture at different times together with the
obtained size distributions. In good agreement with SAXS
results, there are both small and large nanoparticles in the
system. This conrms the crystal growth of particles from

�20 nm up to �60 nm with increasing synthesis time while the
size of the small particles remains at about 5 nm.

In order to investigate the inner structure of the nano-
particles, high-resolution TEM (HR-TEM) experiments and fast
Fourier transform (FFT) of the micrographs were performed
(Fig. 4a and b). Large silver nanoparticles with a diameter of
�30 nm consisting of several crystallites or domains with a size
of �10 nm were found. This polycrystallinity with a vefold
symmetry and a ratio of crystallite size : particle diameter of
1 : 3 is in excellent agreement with earlier studies.8,51,52

A detailed analysis of the HRTEM micrograph and the cor-
responding FFT analysis show the presence of (111) crystallo-
graphic planes inside one domain with an interplanar distance
(dhkl) of 2.34 Å (ICDD card 04-0783).6,53 The smaller nano-
particles with a diameter of 2–3 nm are also crystalline with the
same interplanar distance (2.34 Å), which corresponds to the
(111) plane. The determined interplanar distances were also in
agreement with the values (ca. 2.4 Å) found in HRTEM investi-
gations for the (111) planes of silver54 and gold.55 The presented
dominance of the (111) crystallographic planes in the twinned
Ag nanoparticles also agrees well with the tetrahedral

Fig. 2 SAXS results for Ag nanoparticle synthesis. (a) Experimental in situ SAXS data (symbols) and theoretical curves (lines) recorded during the
synthesis of silver nanoparticles at 90 �C, (b) volume weighted average diameter of distributions 1 and 2, (c) temporal evolution of the volume
fractions and (d) log–log plot of the number weighted average radius as a function of time.

Nanoscale Adv. This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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conguration of each individual domain in fcc silver as shown
by Helmlinger et al.8,51,52 Furthermore, a preferred orientation of
(111) was also detected by XRD (see Fig. 4c), where the intensity

ratio of the planes was found with I(111) : I(200) ¼ 100 : 17
compared to untextured silver I(111) : I(200) ¼ 100 : 41, as from
ICDD card 04-0783.

Fig. 3 Ex situ TEM investigation of the synthesis of silver nanoparticles at 90 �C. TEM micrographs and particle size distribution of silver
nanoparticles obtained after 24 min (a and b), 36 min (c and d) and 72 min (e and f) reaction time.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale Adv.
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Fig. 4c shows an X-ray powder diffractogram with Rietveld
renement for the silver nanoparticles taken during the SAXS
experiments aer 70 min. The computed lattice parameter of
silver a(Ag) ¼ 4.087(1) Å agrees well with the ICDD database.
Trace amounts of the synthesis byproduct AgCl (about 4–5 wt%
and crystallite size 143 nm according to Rietveld renement) are
detectable, as reported earlier for a similar synthesis.6 The
crystallite size for the silver nanoparticles of 22(1) nm is about
half the particle size (50 nm) determined by SAXS and TEM,
indicating that the silver nanoparticles are polycrystalline
(twinned), again in good agreement with the TEM data reported
here and earlier.8,52 It is important to note that the XRD results
only represent the larger particles because the ultra-small silver
nanoparticles and seeds (2–3 nm) are too small to contribute to
the diffraction signal.

Fig. 4d shows the UV-vis spectra of silver nanoparticles from
the aliquots taken during the SAXS synthesis. The absorption
maxima for all samples are in the characteristic range for silver

nanoparticles with a spherical shape.6,56 They become broader
and shi from 410 to 440 nm with increasing synthesis time.
This indicates an increasing particle size and polydispersity in
the system, supporting the SAXS and HRTEM results. The
absorbance at higher wavelengths (l > 550 nm) also increases
with time, indicating the formation of larger particles or
aggregates. The bands at 260 nm are due to the PVP ligand.

6 Silver–gold nanoalloys

Fig. 5a shows the in situ SAXS results for the synthesis of alloyed
silver–gold nanoparticles. In Fig. S3a† the full dataset of SAXS
intensities is shown. The proposed model provides a very good
t for the full dataset. Interestingly, there is a clear upturn on
the SAXS intensity at low angles (q < 0.15 nm�1) already aer
one minute, which suggests the presence of large aggregates.
Since it is not realistically possible to have large AgAu nano-
particles at the beginning of the reaction, the presence of such

Fig. 4 HRTEM, XRD and UV/Vis investigations of the synthesis of silver nanoparticles at 90 �C. (a) Micrographs for larger (left) and smaller (right)
silver nanoparticles, showing an interplanar distance of 2.34 Å. (b) FFT analysis results indicating the (111) planes. (c) XRD data with Rietveld
refinement of silver nanoparticles obtained after 70 min. Peaks and Miller indices of silver and byproduct AgCl are indicated. (d) UV/Vis spectra of
silver nanoparticles taken after 24, 36, 54 and 72 min during SAXS experiments.

Nanoscale Adv. This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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aggregates in small amounts is probably due to the byproduct
AgCl from AgNO3 and HAuCl4 as was shown by Ristig et al.6 The
further evolution of the SAXS scattering intensity conrms that

these initial byproducts do not inuence the detection of the
slowly growing AgAu nanoparticles. Aer �60 min, the evolu-
tion of the SAXS curves is dominated by the formation and
further growth of AgAu nanoparticles.

The presence of the byproducts makes the MC analysis
difficult because they strongly affect the particle size distribu-
tion. Therefore, the APS analysis was more suitable for the
detection of the time-dependent growth of AgAu nanoparticles
because it can explicitly include the presence of byproducts in
a very easy way. The size distributions obtained from the APS
tting are shown in Fig. S3b.†

The APS analysis indicated that the average radius of gyra-
tion of the byproducts was about 23 nm, which corresponds to
a particle size of about 60 nm (see eqn (10)). As shown later in
the text (Fig. 6e), the effect of these aggregates is superseded by
the formation of AgAu nanoparticles.

Fig. 5b shows the time evolution of the volume-weighted
average diameter of the growing AgAu nanoparticles. During
the rst 20 minutes of the synthesis, nanoparticles with
a constant diameter of about 12 nm are observed which then
start to increase their size continuously. One can speculate that
this may be due to some kind of electrochemical equilibration
between the more noble gold and the less noble silver. During
this reduction process the formed particles seem to undergo
a structural change (e.g. building of the gradient structures6,56

caused by the possible electron exchange between Au and Ag)
which seems to keep the size nearly constant before the
systematic crystal growth. By using the Carpena model (eqn
(13)) we obtained an initially faster growth rate of �0.08
nm min�1 followed by a slower rate of �0.024 nm min�1. It can
be clearly seen that the saturation plateau for AgAu nano-
particles starts at �107 min with a critical diameter of �17 nm.
Interestingly, the presence of a plateau seems to be character-
istic for the investigated wet-chemical synthesis (reduction),
pure Ag and alloyed AgAu.

Fig. 5c shows the evolution of the number-average radius as
a function of time in logarithmic scales. Following the previous
comparison with LSW theory, the estimation of exponent x as
an indicator for the growth process was �0.43 for the fast-
growth region, strongly suggesting the occurrence of coales-
cence in this stage. The x value for the slow-growth region is
0.19 which is reasonably smaller than the value expected for
Ostwald ripening (1/3). Therefore, the late stage of the growth
evolution for the silver–gold sample cannot be directly
described by coarsening mechanisms, probably due to the
complex equilibrium and the consumption of precursors at the
end of the synthesis. These nanoparticles are expected to be
spherical with a more or less dened state between an alloy and
a core–shell. Therefore, the growth mechanism of the nano-
particles may follow a complex mechanism that cannot be
uniquely associated with a specic process.

Fig. 6a and b show a TEM image of AgAu nanoparticles taken
at the end of the observation period (157 min), together with the
particle size distribution. The average size of the AgAu nano-
particles is �22 nm, in good agreement with the nal size
determined by SAXS analysis (�18 nm). A monomodal

Fig. 5 In situ investigations of the synthesis of alloyed silver–gold
nanoparticles. (a) Recorded experimental in situ SAXS data. The
experimental data points (symbols) and theoretical curves (lines) of
a few frames are shown for clarity. (b) Evolution of the volume
weighted average diameter. (c) log–log plot of the number weighted
average radius of the silver–gold nanoalloys as a function of time.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale Adv.
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Fig. 6 Ex situ investigations of the silver–gold nanoparticles. (a) Representative TEM image and (b) size distribution of the alloyed silver–gold
nanoparticles. An aliquot was taken at the end of the experiment (157 min). (c) EDS spectrum of the inset area, containing a single silver–gold
nanoparticle, taken after 157 min synthesis time. In this plot, * denotes peaks of Cu from the copper TEM grid. (d) Time evolution of the
aggregation parameter SGC during the synthesis of silver–gold nanoparticles, showing that the amount of AgAu nanoparticles is increasing in the
system while the byproduct phase is constant. (e) XRD data and representative Rietveld refinement of AgAu nanoparticles after 157 min during
SAXS synthesis. Miller indices of the AgAu phase and a small peak of the synthesis byproduct AgCl are indicated. (f) UV/Vis spectrum of AgAu
nanoparticles, taken after 157 min synthesis time.

Nanoscale Adv. This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019

Nanoscale Advances Paper

O
pe

n 
A

cc
es

s 
A

rt
ic

le
. P

ub
lis

he
d 

on
 2

5 
N

ov
em

be
r 

20
19

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 1

1/
25

/2
01

9 
1:

02
:3

0 
PM

. 
 T

hi
s 

ar
tic

le
 is

 li
ce

ns
ed

 u
nd

er
 a

 C
re

at
iv

e 
C

om
m

on
s 

A
ttr

ib
ut

io
n-

N
on

C
om

m
er

ci
al

 3
.0

 U
np

or
te

d 
L

ic
en

ce
.

View Article Online



distribution was observed (no small nanoparticles), which is
different from the synthesis of pure Ag nanoparticles (Fig. 3).

To ensure the bimetallic composition of the nanoparticles,
EDS analyses were performed on aliquots taken at the end of the
synthesis (157 min) and ten different AgAu nanoparticles were
analysed. Fig. 6c shows a spectrum of the inset area, containing
a single nanoparticle with a diameter of�46 nm. This spectrum
is representative of the spectra recorded for other nanoparticles,
indicating the presence of both metals, silver and gold, in the
same nanoparticle. This supports the formation of the silver–
gold alloy.

Fig. 6d shows the time evolution of the scale factor SGC. As
explained above, this factor provides a direct indication of the
ratio between the scattering power (product of concentration
and squared volume) of the aggregated species and the smaller
particles. During the rst 20 min the values of the scale factor
varies with high uncertainty, with a tendency to increase. In this
region it was also possible to see unclear effects on the average
diameter (Fig. 5b) which can be associated with some sort of
equilibration in the system. Aer this period, one can see
a systematic decrease in the scale factor SGC. According to eqn
(11) this may be a result of an increase in the concentration of
growing AgAu nanoparticles, while the amount of the initial
byproducts remains constant in the system. This behavior of
SGC can also indicate an increase in the electronic contrast due to
the incorporation of the gold and silver atoms during the
formation of the gradient structures.

Fig. 6e shows an X-ray powder diffractogram with Rietveld
renement for the AgAu nanoparticles, taken aer 157min. The
lattice parameter a(AgAu) ¼ 4.082(8) Å indicates the formation
of an alloy.57 As in the synthesis of silver nanoparticles, a small
amount of the synthesis byproduct AgCl (1–2%) was found. The
computed crystallite size of AgAu nanoparticles of 10(1) nm is
again about half the particle size (22 nm) as determined by SAXS
and TEM. This indicates the formation of polycrystalline
(twinned) AgAu nanoparticles, in good agreement with earlier
results.56 Notably, the crystallite size of AgAu nanoparticles (CS
¼ 10 nm) is smaller than in the case of silver nanoparticles (22
nm) but has the same ratio to the particle diameter (about 1 : 2).

Fig. 6f shows the UV-vis curves for the AgAu nanoparticles
taken aer 157 min. The absorption maximum at 480 nm
indicates the formation of nanoparticles, typical of alloyed
spherical AgAu nanoparticles of a comparable size, in good
agreement with the EDSmeasurements and earlier results.6,56 In
the case of two independent Ag and Au phases or the formation
of a core–shell structure, two separate plasmon resonance
bands would be detected.58

7 Conclusions

In situ SAXS investigations of the nucleation process of pure
silver and alloyed silver–gold nanoparticles were performed.
The analysis of the data indicates that silver nanoparticles
develop into two characteristic size fractions, i.e. smaller and
larger nanoparticles. For the silver–gold nanoparticles, only one
growing fraction was found with simultaneous detection of the
remaining byproduct (AgCl). The crystal growth of both Ag and

AgAu nanoparticles can be described by two main features:
faster growth at the beginning and slower at the end, reaching
a saturation plateau. By modeling the number weighted radius
as a function of time with the expression R f tx one could
associate the dynamic coalescence as the growth mechanism
for the beginning of both Ag and AgAu nanoparticle syntheses.
At the end of the Ag synthesis, the results indicated that Ostwald
ripening could be the possible mechanism. On the other hand,
at the end stage of the AgAu synthesis there is a strong decrease
in the exponent, making difficult its association with LSW
predicted growth mechanism.

The in situ SAXS results were conrmed by ex situ TEM
images, giving the particle size distributions. HRTEM, FFT, EDX
and XRD analyses revealed the crystal structure and the chem-
ical composition of the formed nanoparticles. By combination
of these in situ and ex situ analyses it was possible to investigate
the continuous growth of the metallic nanoparticles in detail
during the wet-chemical reduction synthesis, starting at the
early nucleation stage.

For Ag nanoparticles it was possible to detect two particle
fractions (distributions) during the synthesis, one with smaller
size, almost constant throughout the synthesis and another
one, which grows over time. Both distributions were also visible
in the TEM micrographs. Dynamic coalescence was found in
previous investigations of Ag nanoparticle synthesis,22,28 and the
results shown in this work suggest that the smaller particles
visible in the system are coalescing to form the larger particles.
Therefore, the initial nanoparticles in the system grow up to
�3 nm in diameter before being absorbed in the larger parti-
cles. This process evolves up to an aggregate size of �36 nm. At
this point, there is a decrease in the growth rate which, based on
the LSW analysis, suggested a change in the coarsening process
from coalescence to Ostwald ripening. This change may be
attributed to variations in the free-energy of the system since
aer a certain radius one growth process is more favorable.59,60

For the AgAu alloy nanoparticle synthesis, a dynamic coales-
cence was also observed as the main growth process but only
one distribution was found in the SAXS data. This suggests that
the small particles coalescing into larger ones have sizes smaller
than the minimum detectable size in our experiments. In this
case, for particles larger than �17 nm, a change in the growth
mechanism was found, with an important decrease of the
growth rate. The obtained exponent could not be easily
explained by any of the usual coarsening processes. This
suggests a complex equilibrium in the system, either by the
variations of the free energy or by the exhausting of the
components for the particle formation in the system.

Overall, the investigation strategy proposed in this article
provides a systematic description of the in situ growth process
for Ag and AgAu systems, which allowed a detailed and precise
determination of structural parameters with comprehensive
comparisons among several experimental techniques. The
results also demonstrate the high quality of the obtained SAXS
data on a laboratory based SAXS instrument, coupled with
advanced modeling tools and a careful experimental setup for
temperature control and in situ investigations.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale Adv.
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Struktur von Kolloidteilchen mittels Röntgenstrahlen,
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Abstract
The combination of simultaneous measurements of small and wide angle X-ray scattering (SAXS/WAXS–SWAXS) to investi-
gate the overall size, shape, and crystallinity of silver nanoparticles and alloyed silver-gold nanoparticles in the size range of 8 to
80 nm is shown. The obtained results for overall size are in agreement with the particle size obtained by differential centrifugal
sedimentation (DCS) and transmission electron microscopy (TEM). In addition to the overall size, SWAXS provided precise
information about the crystallographic internal structure of the particles, providing a powerful multi-scale tool for structural
characterization of the studied systems.

Keywords SAXS .WAXS . XRD . Nanoparticles . Structure

1 Introduction

Nanoscale systems (< 100 nm) are of considerable scientific
interest due to their special physical properties which may be
very different from the ones in larger length scales [1, 2]. A
very important aspect is the proper control and tuning of the
electronic, optical, and magnetic properties of these systems
that enables a broad range of applications. Examples can be
found in many areas such as nanomedicine, catalysis, photon-
ics, information storage, sensing, imaging, photography, as
well as generation, conversion and energy storage devices
[3–5]. In order to understand the formation of nanoparticles
in dispersion, it is necessary to perform a structural investiga-

tion of the system not only for the final products but also
during the synthesis process. In the case of metallic nanopar-
ticles, the particle formation is divided into nucleation, evolu-
tion of nuclei to clusters and growth of nanocrystals clusters
[6]. Although there are several characterization techniques,
the particle shape at each stage of the synthesis is usually
probed by electron microscopy methods (EM). One of the
main advantages of EM is the retrieval of structural informa-
tion in the real space. However, due to the special conditions
required for the measurements, it cannot be used to investigate
the structural evolution in situ during the synthesis unless very
special equipment is used [7]. Moreover, electron microscopy
methods permit the visualization of the nanostructures at very
high resolution (in some cases, close to atomic scale), but
there is always a question whether the analyzed particles (usu-
ally restricted to a few hundred or thousand) are a good rep-
resentation for the whole system [8].

An alternative to microscopic techniques are scattering/
diffraction techniques. In these techniques, a radiation beam
strikes the sample and, due to the interaction of the radiation
with the matter, a fraction of the incoming beam is scattered
into a particular direction. From the analysis of the scattering
data it is possible to retrieve structural information for the
studied system. For example, one can obtain the average par-
ticle shape and size, polydispersity levels, interparticle
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interactions and clustering [9–11]. One of the main advantage
of these applications is the possibility of characterizing the
studied samples (powder, gels or solution dispersions) in a
reasonably fast experiment. Also, since the scattering data is
given by the ensemble average on a very large number of
particles, the structural information is a trustful representation
of the system. On the other hand, differently frommicroscopic
techniques, scattering methods provide information in recip-
rocal space (Fourier space) which may demand the use of
appropriate experimental procedures and analysis methods.
Microscopy, scattering and diffraction techniques are highly
complementary and together deliver a very comprehensive
description of the studied system.

Here, a systematic structural characterization of different
sets of metallic nanoparticles in solution and dry state
(powder) is presented. Multiscale information is obtained
from the analysis of the experimental data providing interest-
ing structural features.

2 Materials and Methods

All metallic nanoparticles (NPs) were synthesized in aqueous
media by reduction with different chemicals, depending on the
specific synthesis routes of each nanoparticle, stabilized as
colloids with poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) and purified
by ultracentrifugation. Silver nanoparticles with a diameter
of 10 nm were prepared by dissolving 18 mg of silver nitrate
(≥ 99.9%, Carl-Roth) and 26 mg sodium citrate in 250 mL
ultra-pure water [12]. The whole reaction mixture was cooled
down in an ice bath and treated with 10 mL of a 10-mM
sodium borohydride solution while the mixture was vigorous-
ly stirred. After 1 min, 150 mg PVP (MW ≈ 40.000 g mol−1,
Sigma-Aldrich) dissolved in 10 mL water was added to the
resulting yellow dispersion. The solution was further stirred
for 2 h. The nanoparticles were purified and collected by ul-
tracentrifugation (66.000 g, 2·30 min) and redispersed in ul-
trapure water. In preparation for the SAXS and X-ray powder

Table 1 Several structural parameters for all studied nanoparticles. W is the width, T is the thickness and L is the length

Sample Shape TEM diameter (nm) DCS diameter (nm) DLS diameter (nm) XRD crystallite size (nm) Reference

Ag10 Spheres 8(1) 7(1) 11(3) 7(1) this manuscript

Ag15 Spheres 15(2) – – 6(1) [12]

Ag30 Spheres 30(4) – – 11(1) [12]

Ag42 Spheres 42(6) – – 14(1) [12]

Ag83 Spheres 83(8) – – 21(1) [12]

Ag platelets Platelets W = 40(20) 30(4) 48(6) 15(1) [2, 14]
*T = 16

Ag rods Rods W = 100(50) – 558(50) 117(2) [2]
L ≈ 20.103

AgAu(80:20) Spheres – 13(1) – ** [16]

AgAu(50:50) Spheres – 11(2) – ** [16]

AgAu(20:80) Spheres – 14(1) – ** [16]

Au (7 nm) Spheres 6(1) 7(1) 5(1) 2.5(2) [16]

–No data available

*The thickness was determined by atomic force microscopy

**The crystallite size of these samples was determined using data from the WAXS measurements. The values are given in the following sections

(a) (b) (c) 
Fig. 1 Representative TEM
images of Ag-sphere (a), Ag-
platelets (b), and Ag-rod (c)
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diffraction (XRD) measurements, the samples were freeze-
dried.

The synthesis of silver (Ag) nanospheres was done ac-
cording to Wang et al. [13] by reduction of AgNO3 with
glucose as described in Banerjee et al. [12] Sample ali-
quots were taken after 30, 100, 200, and 1200 min of
synthesis, and the average particle size was determined
by several techniques (Table 1). Ag nanoplatelets were
synthesized by microwave-assisted reduction of silver ni-
trate with ethylene glycol monoethyl ether in the presence
of PVP as described by Helmlinger et al. [14]. Ag nano-
rods were obtained by a modified polyol process accord-
ing to Schuette and Buhro [14, 15]. Alloyed Ag:Au nano-
particles with a molar composition 20:80, 50:50, and
80:20 were obtained by simultaneous reduction of
HAuCl4 and AgNO3 with a mixture of sodium citrate
and tannic acid according to Mahl et al. [16]. In that
article the preparation of gold nanoparticles by the reduc-
tion of HAuCl4 with a mixture of sodium citrate and tan-
nic acid is also described. The particles were characterized
by dynamic light scattering (DLS), differential centrifugal
sedimentation (DCS), scanning electron microscopy
(SEM), and X-ray powder diffraction (PXRD) as de-
scribed in the references stated above.

Small/wide angle X-ray scattering experiments
(SAXS/WAXS) data collection was performed on the
laboratory-based SAXS equipment Xenocs XEUSS™, at the
Institute of Physics, University of São Paulo. The radiation was
generated by a GENIX™ source (Cu Kα edge, λ = 1.54 Å)
with the beam focused by a FOX2D™ optics. The beam colli-
mation was performed by two sets of scatterless slits (Xenocs
2.0). In the high flux mode, the flux was ~ 1·108 photons s−1

with a beam size of 1·1 mm2. The 2D SAXS data were collect-
ed with a Dectris Pilatus™ 300k detector. The 2D WAXS data
were collected on a Dectris Pilatus™ 100k detector, placed

inside the vacuum chamber, allowing simultaneous SAXS/
WAXS measurements. Powder samples were placed between
two mica windows and measured in vacuum. Liquid dispersion
samples were placed into reusable quartz capillaries with
1.5 mm in diameter, mounted on stainless steel cases. The cap-
illaries can be washed and rinsed, thus permitting the measure-
ments of the sample and buffer in exactly same conditions. For
SAXSmeasurements, the distance from sample to detector was
0.7 m, giving a q range of 0.15 < q < 4.5 nm−1 where q is the
reciprocal space momentum transfer modulus defined as
q = (4π sinθ)/λ with 2θ the scattering angle and λ the radiation
wavelength. For WAXS measurements, the distance from sam-
ple to detector was 0.169 m with a q range of 11 < q < 31 nm−1

(16° < 2θ < 44°). In all cases, we measured several frames for
600 s each. These frames were compared and averaged in order
to increase the signal to noise ratio. The SAXS data was
modeled using several semi-analytical factors (see Appendix)
and the parameters were optimized by using least squares
methods. The average crystallite sizes can be estimated from
the peak broadening reflections using the Scherrer equation
[17]. Rietveld refinement was performed with the Bruker soft-
ware TOPAS 4.2 2 using a Pseudo-Voigt function to describe
the diffraction profile. For each Rietveld refinement the

Fig. 2 SAXS results for spherical silver nanoparticles of different size, measured in aqueous dispersion. (a) SAXS data (symbols) and model fits (solid
lines). The curves were shifted for clarity. (b) Number size distributions obtained from the SAXS analyses

Table 2 SAXS results for the spherical silver nanoparticles, measured
in aqueous dispersion. The symbol σ is the polydispersity

Sample Averaged diameter (nm) σ (nm)

Ag10 10.4(5) 2.2(4)

Ag15 16.0(3) 2.6(2)

Ag30 35.0(3) 5.8(2)

Ag42 50(1) 9.4(2)

Ag83 86(2) 16.2(8)
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instrumental correction was included as determined with a stan-
dard powder sample Al2O3 (NIST SRM 676a) for WAXS.

3 Results and Discussion

The physicochemical characterization data of all studied samples
is given in Table 1. The average diameters determined using
SEM data were calculated using images containing at least 100
particles. The standard deviation of the size distribution is
displayed in parenthesis for the DCS and TEM data. Some rep-
resentative images for the studied systems are shown in Fig. 1.

4 Spherical Silver Nanoparticles with Different
Sizes

The SAXS-WAXS data for spherical silver nanoparticles are
shown in Fig. 2. From the model fits, we obtained structural
information (Table 2) that may be compared with the results in
Table 1. The average size obtained from SAXS is very similar

to the one estimated from the TEM images. However, as men-
tioned above, the results from SAXS correspond to an average
from a much larger number of particles, providing a better
representation for the ensemble average. From the data anal-
ysis it is possible to obtain the polydispersity levels, which is
defined as the standard deviation of the radius distribution.
Table 2 shows that the polydispersity varied from ~ 20% for
Ag (15 nm) up to ~ 27% for Ag (83 nm).

5 Rod and Platelet-Shaped Nanoparticles

For the non-spherical silver nanoparticles, i.e., nanoplatelets
and nanorods, the measured SAXS data are shown in
Figs. 3a and 4a. It was possible to determine the overall
dimensions in each case. The SAXS data for Ag platelets
were described using a theoretical model of a cylinder with
elliptical cross section (length L, cross-section axes A and
B). The SAXS data for Ag nanorods was modeled as long
polydisperse cylinders, with size D and length L. The struc-
tural parameters obtained from the model fits are shown in

Fig. 4 SAXS/WAXS data for Ag nanorods. (a) SAXS experimental data (symbols) and fitting curve (solid curve). (b) WAXS experimental data

Fig. 3 SAXS/WAXS data for Ag nanoplatelets. (a) SAXS experimental data (symbols) and fitting curve (solid curve). (b) WAXS experimental data
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Table 3. The overall sizes are in reasonable agreement with
the results from electron microscopy (Table 1), but from the

modeling of the SAXS data, further details could be obtain-
ed. For the Ag platelets, the SAXS results gave an average
thickness of ~12 nm, which is a parameter not available
from SEM images. For the Ag nanorods, the SAXS analyses
provided the average sizes for the cylinders, which was
slightly larger than the values from electron microscopy.
However, as mentioned in the previous section, the SAXS
data correspond to an average from a much larger number of
particles than the ones visible on the TEM images. From the
WAXS data (Figs. 3b and 4b), the (111) peak of fcc silver
crystallographic structure at about 37.5° can be analyzed to
estimate the average crystallite size. We found 12 nm for the
nanoplatelets, which is in reasonable agreement with the
data obtained earlier from X-ray powder diffraction
(~15 nm) [2]. For the nanorods, the estimated crystallite size
obtained from the WAXS data was ~ 30 nm. Interestingly,
this value is smaller than the one previously obtained from
XRD analysis (~117 nm). Since the WAXS data and the
XRD were measured on different batches, this may indicate
that this parameter varies in each sample preparation. In any

Fig. 5 SAXS/WAXS data for alloyed AgAu nanoparticles, measured as powder. (a) SAXS data (symbol, experimental data; solid lines: model fit), (b)
Number size distributions obtained from the SAXS analyses and (c) WAXS experimental data

Table 3 SAXS and WAXS results for Ag nanoplatelets and Ag
nanorods, measured in aqueous dispersion. Parameters: D is the
diameter, σD is the polydispersity in the diameter, L is the length of the
cylinders, A and B are the major and the minor axis of the elliptical
cylinders respectively, σA and σB are the polydispersity of the axis A
and B respectively, d is the interplanar distance and CS is the crystallite
size

SAXS WAXS

Sample Form factor Parameters (nm) Parameters (nm)

AgPlates Elliptical cylinders A = 46(5)
B = 26(2)
σA = 4(2)
σB = 2(1)
L = 12.3(4)

d = 0.2368(1)
CS = 12(2)

AgRod Long cylinders D = 96(7)
σD = 13(4)
L = 20(2).103

d = 0.2369(2)
CS = 30(2)
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case, the comparison between the WAXS and XRD data is
still useful in order to show that the interplanar periodicity
(d = (2.365(1) Å) is similar in both cases, indicating the
crystalline structure of silver.

6 Alloyed Silver-Gold Nanoparticles Samples
in Powder Form

The SAXS-WAXS data obtained for alloyed silver-gold nano-
particles from solid (powder) samples are shown in Fig. 5. By
using the proposed model (polydisperse system of aggregat-
ing hard spheres), it was possible to obtain good fits for the
experimental data. The results are shown in Table 4.

For these samples it was necessary to consider the interac-
tion between the particles, as well as agglomerates. The inter-
action was considered through the addition of the Percus-
Yevick structure factor (see Appendix) [18]. This factor is a
function of the average interaction distance represented by the
RHS radius and the volume fraction η associated with fraction
of the interacting particles in the system.

The scattering due to agglomerates was considered by
the use of a Guinier structure factor. In this case it is as-
sumed that the agglomerates have an overall size, repre-
sented by an average radius of gyration [11]. One of the
main advantages of this method is the possibility of de-
scribing characteristic sizes of the aggregates, without as-
suming a specific shape for them.

The results of the SAXS measurements displayed in
Table 4 show good agreement with the results of others char-
acterizations displayed in Table 1. The volume weighted av-
erage diameter calculated using the SAXS data are in good
agreement with the values obtained from DCS experiments.
Also, the radius of interaction among the particles ranges from
4 to about 8 nm. The volume fraction of interacting particles
(η) is larger for the alloyed silver-gold nanoparticles samples
than for the silver and gold samples.

The resolution of the SAXS technique is related to the
minimum q value available on the scattering curve by the
estimation Dmax ~ π/qmin [19]. However, up to this limit,
SAXS data give information on the overall size and polydis-
persity for the particles in the system, independently of its
degree of crystallinity. The XRD data provide information
about the crystallinity of the system, permitting the character-
ization of the lattice parameters and overall crystallographic
domain size of the nanoparticles. Therefore, the combination
of XRD and SAXS data may provide direct indications on the
formation of crystalline domains inside the metallic nanopar-
ticles and also the information whether they are mono or
polycrystalline.

7 Conclusions

Here, a large number of experimental results applied to differ-
ent kinds of metallic nanoparticles with different sizes and
shapes are presented. As demonstrated, the combination and
correlation of the obtained experimental results for each sam-
ple provided a detailed structural description, on a multiscale
level. The particular combination of simultaneous SAXS and
WAXS measurements on a lab-based system provides a pow-
erful characterization tool for the metallic nanoparticles since
one can obtain information about the particle sizes, shapes,
polydispersity and crystallinity degree. This type of informa-
tion is crucial for the proper characterization of the particles,
design, optimization and tuning of the synthesis routes and
further technological applications.
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Appendix

In the following the theoretical models used to fit the experi-
mental SAXS data are described. Detailed information about
these models can be found in the book of Lindner (1991) [20].
The non-linear least squares methodwas used to determine the
optimal values of the parameters. The uncertainties of these
parameters were determined from the correlation matrix.

Long Cylinders

For a system composed of long cylinders with polydispersity
in radius as used, the scattering intensity is given by:

I rod qð Þ ¼ Sc:PMOD qð ÞPROD qð Þ þ Back ð1Þ
where SC is an overall constant factor, Back a constant back-
ground, PROD(q) is the form factor for an infinitely thin rod
with length L [21] and e PMOD(q) is the form factor of a
polydisperse circular cross section given by:

PMOD qð Þ ¼ ∫∞0D rð Þm rð Þ2FS q; rð Þdr
∫∞0D rð Þm rð Þ2dr ð2Þ

m(r) is the area of the circular cross section (π r2) and FS(q,R)
is the intensity form factor for a circular cross section of radius
R given by,

FS q;Rð Þ ¼ J 1 qRð Þ
qR

� �2

ð3Þ

The polydispersity in radius D(R,R0,σ) is described as a
Schulz-Zimm function [20]:

D R;R0;σð Þ ¼ zþ 1

R0

� �zþ1 Rz

Γ zþ 1ð Þ exp − zþ 1ð Þ R
R0

� �
ð4Þ

where R0 is the central value of the distribution, Γ is the
gamma function and z = 1/(σ/ R0)

2–1 (σ is the polidispersity).
This distribution is very useful because it allows asymmetric
distributions.

Cylinder with elliptical cross section

For Ag Plates a model composed of cylinders with elliptical
cross section was used. The scattering intensity is given by:

Iell qð Þ ¼ Sc:P qð Þ þ Back ð5Þ
where SC is an overall scale factor, Back a constant back-
ground and P(q) is the form factor of cylinders with elliptical
cross section given by:

P qð Þ ¼ 2

π
∫

π=2

0
∫

π=2

0

2B1 qr A;B;φ;αð Þð Þ
qr A;B;φ;αð Þ

sin qLcosαð Þ=2ð Þ
qLcosαð Þ=2

� �
dφ sinα dα ð6Þ

wi th r A;B;φ;αð Þ ¼ 0:5
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
A2sin2φþ B2cos2φ

p� �
sinα. I n

this equation, L is the length of the cylinders, B1 is the
Bessel function of first order and A and B are the major and
minor axis of the elliptical cross section respectively.

Polydisperse system of spheres with aggregates

In this case, the scattering intensity is given by:

I qð Þ ¼ Sc ∫
∞

0
V2 Rð ÞD R; σð ÞFsphere q;Rð Þ2dR

� �
SPY q;RHSð Þ⋅SG q;RG1ð Þ þ Back

ð7Þ
where Sc is the global scale factor, R is the radius of the
sphere, V(R) is sphere volume, σ is the size polydispersity,
RG is the average radius of gyration of the aggregates, SG is
the Guinier structure factor, RHS is the hard sphere interaction
radius and Back is a constant background.

The polydispersity in radius D(R,σ) is described as a
Schulz-Zimm function shown previously in Eq. 4.

In order to take into account the interaction among the
spherical particles (repulsion), the hard-sphere PercusYevick
structure factor SPY(q,RHS) was used [18]:

SPY q;RHSð Þ ¼ 1

1þ 24ηG 2RHSqð Þ= 2RHSqð Þ ð8Þ

Where RHS is the hard sphere radius, η is volume fraction
of hard spheres and G is given by:

G Að Þ ¼ a sinA−AcosAð Þ
A2 þ β 2AsinAþ 2−A2

	 

cosA−2

	 

A3 þ

γ −A4cpsAþ 4 3A2−6
	 


cosAþ A3−6A
	 


sinAþ 6
� � �

A5

ð9Þ

with,

α ¼ 1þ 2ηð Þ2
1−ηð Þ4 ;β ¼ −6η 1þ η=2ð Þ2

1−ηð Þ4 ; γ ¼ ηα
2

ð10Þ

The contribution of aggregates and/or large particles is de-
scribed in terms of their average gyration radius RG and the
scale factors ScG [10]. The expression for this structure factor
SG is given by:

SG q;RGð Þ ¼ 1þ ScGe
−q2RG2

3 ð11Þ
where RGsph = Rsph(3/5)

1/2.
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Wet-Chemical Synthesis of Pd-Au Core-Shell Nanoparticles
(8 nm): From Nanostructure to Biological Properties
Alexander Rostek,[a] Marina Breisch,[b] Kateryna Loza,[a] Paulo R. A. F. Garcia,[c]

Cristiano L. P. Oliveira,[c] Oleg Prymak,[a] Marc Heggen,[d] Manfred Köller,[b]

Christina Sengstock,[b] and Matthias Epple*[a]

Pd�Au core-shell nanoparticles with a palladium core (diameter
about 5.5 nm) and a gold shell (thickness about 1.7 nm) were
wet-chemically synthesized in an easy water-based one-pot
synthesis by sequential reduction of Pd2 + and Au3 + with
glucose in the presence of poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP). The
metals are present in about equal amounts (molar ratio Pd:Au
about 2:1) with a clear separation between core and shell. The
reaction was monitored in-situ by small-angle X-ray scattering
(SAXS), showing the initial growth of the palladium seeds,
followed by the epitactic formation of the gold shell. The core-

shell character of the particles was confirmed by high-
resolution scanning transmission electron microscopy (STEM)
and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). However, X-
ray powder diffraction with Rietveld analysis indicated a partial
alloying, i. e. a gradual border between the two metals. Cell
culture experiments showed no adverse effects on human
mesenchymal stem cells (hMSCs) with a Pd�Au nanoparticle
concentration (computed as total metal) up to 50 mg mL�1 after
24 h incubation, i. e. the particles can be considered as
biologically harmless, even after unintended human exposure.

Introduction

Inorganic and metallic nanoparticles represent a well-estab-
lished field of nanoscience, medicine, catalysis, and industry.[1]

Noble metals like rhodium, palladium, platinum, silver, and gold
are of special interest.[2] Core-shell nanostructures and nano-
alloys play important roles and open up new possibilities due
to their tuneable properties, e. g. in heterogeneous catalysis,
electrocatalysis, magnetism, and biomedical applications.[3] In
particular, palladium-gold nanoparticles (Pd�Au) are of consid-
erable interest in heterogeneous catalysis, e. g. for various redox
reactions.[4] This is mainly ascribed to the modulation of the
properties of palladium by alloying it with gold, both electroni-
cally and structurally.[4] Zhang et al. have published a compre-
hensive review about the synthesis and the properties of
Pd�Au bimetallic nanoparticles, in core-shell form (Pd�Au and
Au�Pd) and in alloyed form, including non-spherical nano-
particles.[4]

A number of experimental and theoretical reports has been
published about the Pd�Au system, ranging from alloyed
nanoparticles to physically prepared thin films. Zhang et al.
have prepared alloyed Pd�Au nanoparticles with a diameter of
about 50 to 60 nm by co-reduction in the presence of Cu2 +,
also in porous form.[5] Kunal et al. have reported a microwave-
based synthesis of alloyed Pd�Au nanoparticles (polyol process)
with about 2.5 nm diameter with variable composition and
tested them in the catalytic hydrogenation of alkenes.[6] Hahn
et al. have prepared thin films of Pd�Au (thickness about 100–
150 nm) for the electrocatalytic reduction of CO2.[7] Prevot et al.
have investigated the thermal behaviour of carbon-supported
Pd�Au nanoparticles (3.4 nm; about 40 at% Pd). They found
that dealloying occurred after 10 h at 600 8C, including an
Ostwald-ripening of large particles on the expense of small
particles.[8]

Two kinds of core-shell particles can be prepared: Gold
core/palladium shell (Au�Pd) and palladium core/gold shell
(Pd�Au). The first system is easier to prepare as there is no
galvanic replacement when adding palladium ions to a metallic
gold core.[4] It is also of direct interest for palladium-based
heterogeneous catalysis. Gold nanocubes were coated with a
layer of palladium by Li et al. (full diameter down to 12 nm) by
a seed-mediated synthesis.[9] Spitale et al. have prepared Au�Pd
core-shell nanoparticles (6 nm Au core, 2 nm Pd shell thickness)
and carried out atomistic simulations on this system.[10] de
Santis et al. have studied the formation of Au�Pd core-shell
nanoparticles of various diameters (around 100 nm) and shapes
by an extensive variation of the seeded-growth method para-
maters.[11]

For the preparation of core-shell structures with a palladium
core and a gold shell, a galvanic replacement of palladium
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metal by gold ions (oxidative etching) must be avoided. Here,
the reducing agent must be properly chosen. Gopalan et al.
have studied the catalytic performance of Pd�Au core-shell
nanoparticles (5 nm Pd core, 5 nm Au shell thickness).[12] Lim
et al. have prepared palladium nanocubes (about 5 nm edge
length) and coated them with a thin layer of gold (about 2–
3 nm thickness).[13] Mazumder et al. have prepared core-shell
nanoparticles with a palladium core (5 nm) and a gold shell (1
to 2 nm thickness, depending on the reaction conditions) in
non-aqueous solvents.[14]

Theoretical reports deal with the stability and internal
element distribution inside gold-palladium nanoparticles. Fer-
nandez-Navarro et al. have simulated the stability of Pd�Au
core-shell nanoparticles (3 nm) by density functional theory
(DFT) and predicted atom diffusion rates and melting temper-
atures.[15] Zhu et al. computed the structure and the elemental
distribution of quasi-spherical Au�Pd nanoparticles with up to
405 atoms (corresponding to a diameter of about 2–3 nm) by
Monte-Carlo simulations.[16]

The challenge in the aqueous preparation of nanoparticles
with a palladium core and a gold shell is to avoid the galvanic
replacement of the palladium seed by the more noble gold
during application of the outer shell.[4] Furthermore, a synthesis
in an organic solvent (including the polyol synthesis)[1a,17] makes
it difficult to transfer the particles into an aqueous dispersion.
Finally, almost nothing is known about the biological effect of
alloyed Pd�Au nanoparticles.

Here, we report an easy synthesis of Pd�Au core-shell
nanoparticles by a water-based one-pot synthesis, followed by
a stabilization with poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP), and an
extensive characterization with different colloid-chemically and
spectroscopic methods, including in-situ small-angle X-ray
scattering (SAXS) during the palladium seed formation and the
ongrowth of the gold shell. We have performed high-resolution
transmission electron microscopy including energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) to investigate the core-shell structure.
X-ray powder diffraction with an extensive Rietveld refinement
was carried out to elucidate the ultra- and microstructure of
the nanoparticles. We have furthermore studied the biological
effect of such well-defined nanoparticles in colloidal dispersion
with human mesenchymal stem cells in order to assess a
potential risk for human health after non-intended exposure.

Results and discussion

The core-shell Pd�Au nanoparticles were prepared by sequen-
tial reduction in water, based on a seeded growth approach to
bimetallic nanoparticles.[4,18] First, a palladium seed was pre-
pared as core to which a shell of gold was added in a one-pot
synthesis. The presence of the reducing agent glucose
prevented the galvanic replacement of the palladium seeds by
the gold ions. Colloidal stabilization was accomplished by a
shell of PVP. Both palladium core particles as well as Pd�Au
core-shell nanoparticles were characterized by dynamic light
scattering (DLS), analytical disc centrifugation (differential
centrifugal sedimentation, DCS), UV-Vis spectroscopy (UV),
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and

scanning transmission electron microscopy (STEM). The nano-
structure of the particles was studied by X-ray powder
diffraction (XRD) and subsequent Rietveld refinement. Elemen-
tal analysis by atomic absorption spectroscopy after dissolution
in aqua regia gave a weight ratio of palladium:gold of 53:47
(molar ratio 68:32). All characterization data are summarized in
Table 1.

The nanoparticles had a slightly negative zeta potential due
to the polyelectrolyte PVP and probably also to synthesis by-
products that were adsorbed on the nanoparticle surface. The
hydrodynamic diameter of the water-dispersed nanoparticles
represents the size of the solid metallic core together with the
hydrated polymer layer of PVP. It was determined by differential
centrifugal sedimentation and dynamic light scattering, with a
good agreement between both methods (Table 1 and Figure 1).
The fact that the hydrodynamic diameter is close to the
diameter of the metallic core confirms the well-dispersed state
of the nanoparticles in water (no agglomeration). Note that the
hydrodynamic diameter determined by DCS is systematically
underestimated due to the hydration shell.[19]

These results are in good agreement with the size
determined by HRTEM (Figure 2). The high-resolution trans-
mission electron micrographs of the initial Pd seeds and of the
Pd�Au core-shell nanoparticles showed crystals of almost
spherical morphology with average diameters of 5.4�1.1 nm
and 8.8�1.1 nm, respectively. Thus, the thickness of the gold
shell is about 1.7�0.6 nm.

We performed high-angle annular dark field (HAADF) STEM
to elucidate the nanoparticle ultrastructure. Under these
conditions, Au (Z = 79) shows a stronger brightness than Pd
(Z = 46). The HAADF-STEM images and the EDX maps (Figures 3
and 4) confirmed the presence of a core-shell structure with a
gold shell and a palladium core. The quantitative EDX
evaluation gives an average molar Pd:Au ratio of 59 at% to 41
at%, which is slightly higher for palladium than expected from
the stoichiometric synthesis where a 50:50 ratio was used. The
thickness of the gold shell was about 1.5 nm, in good agree-
ment with the data given in Table 1 and Figure 2. Furthermore,
the particles were mostly single crystalline, despite the core-
shell structure and the presence of a few isolated twins and

Table 1. Characterization data of PVP-stabilized Pd�Au core-shell nano-
particles after reduction with glucose (all nanoparticles were well dispersed
in water and not agglomerated). Within the experimental error, DLS, DCS,

and TEM gave the same size results for Pd seeds and Pd�Au nanoparticles.

Method Pd-PVP
(seed/core only)

Pd�Au-PVP
(core-shell)

diameter / nm DLS* 6.7�1.2 8.2�1.2
DCS 5.1�1.5 7.4�1.2
TEM 5.4�1.1 8.8�1.1

PDI (by DLS) 0.18 0.22
zeta potential
(by DLS) / mV

-6�5 -6�4

Molar ratio of Pd:Au by AAS: 68:32; by EDX: 59:41.

* size distribution by number
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grain boundaries (Figure 3), indicating an epitaxial growth of
the gold shell onto the palladium core during the synthesis
(Figure 4). Notably, some particles had a triangular instead of a
spherical shape. The boundary between palladium and gold
was rather sharp, indicating a sequential metal deposition, with
some alloying at the interface. However, the obtained datasets
did not allow an accurate quantification in order to prove the
alloying of the shell and the core. An exact EDX analysis can
only be realized by a partial cross section approach with single
element calibration samples.[20]

Gold and palladium form an unlimited row of mixed
crystals, with a perfect match to Vegard’s rule concerning the
lattice parameter a (fcc crystal system) (Figure 5).[7,21]

X-ray powder diffraction of freeze-dried dispersions was
carried out to study the internal structure on a larger number
of particles (Figure 6). For the quantitative phase analysis, a
Rietveld refinement was performed to determine the lattice
parameters and the crystallite sizes. Despite the epitactic
ongrowth of Au, we were able to distinguish between the two
metals in XRD due to their different lattice parameters. The
results of the Rietveld refinement are summarized in Table 2.

The EDX line scan as well as the calculated lattice
parameter, especially for Pd, indicate an alloying inside the
particle. A partial alloying to a palladium-rich core and a gold-
rich shell is consistent with the TEM results. However, we must
note that the calculated lattice parameters are associated with
a comparatively large error due to the broad diffraction peaks.
Therefore, a computation of the microstrain which also
contributes to peak broadening was not possible. If we assume
a spherical particle with 5.4 nm Pd core and 1.7 nm Au shell,

Figure 1. Size distributions by number determined by DLS (top row) and DCS (bottom row) of Pd-PVP seeds and Pd�Au-PVP core-shell nanoparticles.

Table 2. Results of Rietveld refinement from X-ray powder diffraction
analysis of Pd�Au core-shell nanoparticles.

Parameter Au (fcc) Pd (fcc)

Tabulated lattice parameter a (bulk metals) / Å 4.07860 3.89019
Measured lattice parameter a / Å 4.07�0.06 3.97�0.06
Measured cell volume / Å3 68�3 63�3
Measured crystallite size / nm 2.5�0.4 5.2�0.4
Computed crystal density / g cm�3 19.4 11.3

The reference values for a were taken from PDF #0784 (Au) and PDF #1043
(Pd) of the ICDD database.
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the relative volumes of core:shell are 82 nm3:275 nm3. Taking
into account the densities and atomic weights of palladium
and gold, we obtain a molar ratio of Pd:Au = 26:74. As a molar
Pd:Au ratio of about 2:1 was experimentally determined by AAS
and EDX (Table 1), there must be a substantial amount of
palladium inside the gold shell.

In-situ small-angle X-ray scattering (SAXS) measurements
were performed to monitor the core-shell formation during the
synthesis.[22] The time-resolved evolution of the average
diameter (Figures 7 and 8) showed that the Pd seeds were
almost immediately formed. A stepwise increase in size was
observed after the gold precursor was added to the solution (at
t = 50 min). The particle diameter corresponds well to the data
obtained for the palladium seeds and the final Pd�Au core shell
particles (Table 1). In addition to this result, we detected the
evolution of agglomerates by SAXS (see Appendix A). Small
fractions of aggregates with two characteristic sizes were
retrieved from the data analysis.

Figure 2. Representative HRTEM images (top) of Pd seeds (A) and Pd�Au core-shell nanoparticles (B) and the corresponding histograms for particle size
analysis. The scale bars are 5 nm.

Figure 3. Right; HAADF-STEM image of Pd�Au core-shell nanoparticles (scale
bar 10 nm) with two particles in higher magnification (scale bar 2 nm) (left).
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Figure 4. HAADF-STEM image and corresponding EDX map with an additional line scan (white arrow) of Pd�Au core-shell nanoparticles. The EDX maps and
line scans clearly show the presence of a core-shell structure with a palladium core (red) and a gold shell (green). The scale bars are 7 nm.

Figure 5. Phase diagram (top) and trend of lattice parameters in the Pd�Au
system (bottom). Data points taken from the given references.[7,21a–c,f]

Figure 6. X-ray powder diffractogram including Rietveld refinement of
Pd�Au core-shell nanoparticles.

Figure 7. Scattering intensity data from in-situ SAXS measurements. The
frames had 1 min of exposition time but for a better visualization, not all
curves are shown. Symbols indicate experimental data points and solid lines
indicate fitting curves. At t = 50 min, the gold precursor was added.
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The UV-Vis spectra showed an absorption band after the
addition of gold which corresponds to the absorption region of
the surface plasmon resonance (SPR) of nanoparticulate gold
(Figure 9).[23] This observation confirms the presence of a dense
gold layer around the palladium core.

The dispersed core-shell nanoparticles were also subjected
to biological testing to assess a potential toxic effect after
unintended exposure. Gold nanoparticles are usually consid-
ered as biologically inert,[24] unless they are very small (up to a
few nm, i. e. cluster size).[25] For palladium nanoparticles, there
are different reports in the literature where the potential risks
have been identified, including catalytic effects and the
formation of reactive oxygen species (ROS).[26] In aquatic

systems, the risk was assessed as low, probably due to a rapid
agglomeration of unfunctionalized palladium nanoparticles in
such environmental systems.[27]

There are no data available on the biological effects of
bimetallic Pd�Au nanoparticles. In this study, human mesen-
chymal stem cells (hMSC) as typical tissue-like cells were
incubated with Pd�Au core-shell nanoparticles at a total metal
concentration of 2.5 to 50 mg mL�1 for 24 h. The viability of the
treated cells was analysed by fluorescence microscopy (calcein-
AM staining). As shown in Figure 10, Pd�Au nanoparticles had
no influence on the viability or the morphology of the treated
cells. The quantitative analysis of these data is summarized in
Figure 11. Previously, similar results were observed for PVP-
coated gold nanoparticles with a particle size of 6 nm given to
hMSC[28] or for pure palladium nanoparticles (9 nm) incubated
with peripheral blood mononuclear cells as reported by
Petrarca et al.[29] In addition, Berry et al. showed that gold
nanoparticles with a diameter of 5 nm achieved nuclear entry
in fibroblasts, while particles larger than 9 nm remained in the
cytoplasm, suggesting that the uptake into the nucleus is
limited by the nuclear pore diameter.[30] Given the size of the
Pd�Au core-shell nanoparticles in our study (7 to 8 nm), it is
unlikely that these nanoparticles will enter the cell nucleus to
cause cellular damage. Therefore, the health risk after unin-
tended exposure to such nanoparticles is probably low.

Conclusions

Palladium-gold core-shell particles can be easily prepared in a
water-based synthesis by an initial formation of the palladium
seed, followed by the addition of a gold shell. There is an
epitactic overgrowth of the gold shell (thickness about 1.5 nm)
onto the palladium core (diameter about 5 to 6 nm), leading to
a molar ratio of Pd:Au of about 2:1. A galvanic replacement of
palladium by gold was not observed. The presence of
palladium and gold in two separate (but partially alloyed)
phases was confirmed by EDX and HAADF-STEM and by X-ray
powder diffraction. These experimental results can provide
valuable information for further molecular dynamic (MD)
simulations because they can give important constraints for
parameters like overall size, crystal structure, and number
fractions. Concerning the biological activity, there was no
significant effect on human mesenchymal stem cells, i. e. the
potentially harmful palladium core is well shielded by the gold
surface layer. Thus, the danger of a potential unintended
exposure to such nanoparticles for humans is probably low.
The extension of this synthesis to palladium-gold particles with
a different ratio of the elements may be possible by variation of
the synthesis conditions, in particular the ratio of the two
metals.

Supporting Information Summary

In the supporting information, all experimental data of the
synthesis and the characterization of the nanoparticles are
given, including details of the cell-biological studies. Further-

Figure 8. Time-resolved evolution of the average diameter during the
synthesis of Pd�Au core-shell nanoparticles determined by in-situ SAXS
measurements. The trend lines are only for eye-guidance.

Figure 9. UV-Vis spectra of palladium seed crystals and of the Pd�Au core-
shell nanoparticles.
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more, the model that we used to analyse the SAXS data is
described in detail.
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