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1-PREAMBULO

» A diferencga significativa entre as nanoparticulas e seus homoélogos bulk
originam uma maior relag@o superficie volume. Como resultado, particulas
menores t€ém maiores fracdes do ntimero de atomos da superficie em
comparagdo com numero total dos atomos.

»Como o tamanho das nanoparticulas torna-se menor, a influéncia da
quimica de superficie torna-se mais pronunciada na determinagdo de suas
propriedades.

»Observagdes reforgam a importancia da quimica de superficie na
determinagdo da estrutura eletronica de atomos de superficie e nas

propriedades correpondentes.

» Surface Plasmon Resonance (SPR).
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»Mie resolveu as equagdes de Maxwel para sistemas esféricos com
dimensdes menores ou da ordem do comprimento da radiacdo
incidente. Desenvolvida a partir das leis do eletromagnetismo.

»Foi possivel realizar o calculo do coeficiente de extingdo dependente
da frequéncia incidente. Combinag@o dos coeficientes de absorcdo e
espalhamento da radiagdo.

Cabs - Cext - Cesp

Lol

Coeficiente de  Coeficiente de  Coeficiente de
absor¢io extin¢io espalhamento
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EQUACOES

Indica que a parte real dos
parametros é empregado.

Parametros expressos por fungdes
tipo Ricatti-Bessel.

) 2w
C,. = 2 Z(2L-+1)Re(a£ +b,)

c., sz@%@?)

Parametro diretamente proporcional a
dimensio da particula.

Ordem de excitagio

» A Teoria de Mie ¢é utilizada para designar esta solugdo, bem como outras
solugdes analiticas para outras formas de particulas e variagdes tais como, esferas
de multicamadas.

» Considera os processos de relaxagdo como resultantes de colisdes de elétrons, e
permite prever corretamente o aumento da largura de banda para as particulas
maiores uma vez que as colisdes inter eletronicas seriam mais freqiientes.

> Segundo BONIFACIO,para particulas menores que 10 nanometros, a teoria de

Mie falha, ao se observar um aumento na largura de bandas com a diminui¢do do
tamanho.

»Em particulas menores, segundo Mie, onde excitagdes dipolares sdo
p g p
predominantes, ndo ha dependéncia de C,,, com o tamanho da particula.
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TEORIAS

« Segundo MOORES & GOETTMANN, o modelo de Maxwell
desenvolvido permite a expressdo da constante dielétrica dentro de
uma matriz (em constante dielétrica), contendo pequenas esferas
metalicas, desde que o tamanho das esferas seja pequeno se comparado
ao comprimento de onda e do material.

+» Debye desenvolveu outra abordagem para o mesmo problema. Ele
previa o impacto da luz sobre as nanoparticulas como se a luz “exerce”
uma pressdo mecanica .

+¢ Teoria de Mie- o problema foi tratado como uma dispersdo genuina,
o resultado da SPR ¢ uma absor¢do global do meio. Ele dividiu o
problema em duas partes independentes: a eletromagnética e o
material, o que requer a determinagdo da constante dielétrica (o, R).
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TEORIA DE MIE

“"De maneira experimental, foi observado que o
aumento da largura de banda com a diminuic&o do
tamanho tem demonstrado que processos de
relaxagdo também s&o importantes para particulas
pequenas. Esse esclarecimento s6 foi possivel
com a ampliacdo da teoria de Mie com trabalhos
posteriores, que consideravam o fato de que para
NPs muito pequenas a dimenséo do sistema é da
ordem do livre caminho médio dos elétrons”
Kreibig. [3]
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by

> A abordagem de espalhamento leva a seguinte expressio para a secio
transversal Cex :

Parimetros expressos por

fungdes tipo Ricatti-Bessel Associada a absor¢ao
2' '3 3/2 /
c = 247 a €, £, (w)

ext

B e A (51 (w)+2e )2 +£,(w)

Comprimento de onda da
radiacio incidente

Indice de refragio real da NP Indice de refragiio do meio
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METODOS NUMERICOS

¢ As teorias de Mie e Maxwell descritas sdo de facil
aplicacdo quando ndo ha interacdo e para particulas
esféricas. Para descrever o comportamento de absorcao
de estruturas mais complexas varios metodos numéricos
tém sido desenvolvidos” MOORES & GOETTMANN
(2006) .

Segundo Bonifacio, “’A teoria de Mie falha ao considerar a
interacdo entre as esferas, bem como para descrever o
comportamento espectral de particulas menores que 10nm.
Portanto para estruturas mais complexas, varios métodos
numéricos foram propostos, como por exemplo o discrete dipole
approximation (DDA)”
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NOVAS TEORIAS

» Grande parte das simulagdes de espectros encontrados na literatura sio
feitas através da aplicacdo dos algoritimos da teoria de DDA.

» Entretanto existe uma teoria recentemente proposta que explica o
comportamento da interacdo entre plasmons.

» Teoria da hibridagdo de plasmons, em que a deformagdo da nuvem

eletronica pode ser modelada como resultado da hibridizacdo dos modos
esféricos dos componentes.
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3- QUIMISSORCAO

» Elétrons livres - participam de reagdes;
» Adsorg¢ao -atomos se ligam a superficie do sélido;
» Ligacdes covalentes;

»Diminuicdo da densidade de elétrons na banda de
conducao
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3-QUIMISSORCAO
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Figura 1 : Efeito do ion iodeto acrescentado na banda de plismons de prata

coloidal.[7]
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3- QUIMISSORCAO
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Figura 2: Efeito da polarizacio catédica Figura 3: Espectro de absor¢io de 10 M de sol de prata
sobre o espectro de absor¢io das NP’s realizado com 7,5 uM de I apés a adi¢do de varias
coloidais revestidas com ions iodetos concentragdes de SH- pH= 10,5.[4]

quimissorvidos (curva com pontos).[9]
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4- Principios para a sintese de nanoparticulas

metalicas coloidais

» A sintese coloidal é um método extremamente versatil, de custo
relativamente baixo comparado a outros métodos de producdo de
nanoestruturas metalicas como exemplo a litografia, e que pode, a principio,
ser adaptado para producdo em larga escala.

Apesar de cada método possuir caracteristicas especificas, a sintese
coloidal, de uma maneira geral, baseia-se em quatro componentes:

- meio;
- precursor;
- agente redutor;

- estabilizante;
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4- Principios para a sintese de nanoparticulas

metalicas coloidais

» Nanoparticulas sintetizadas em solu¢es aquosas e solventes polares sdo
geralmente estabilizadas por qualquer estabilizagdo eletrostatica ou
estabilizagdo estérica.

Figura 4 :Ex

plos de i de estabilizagiio de particulas de solucdes coloidais (a) estabilizacio
eletrostitica, (b)estabilizaciio estérica .[5]
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4- Principios para a sintese de nanoparticulas

metalicas coloidais

»De forma experimental deduzir a verdadeira dependéncia do
tamanho da SPR em pequenas particulas metalicas de 2-20nm
requer sintese de nanoparticulas com:

- alta monodispersao;

- alta uniformidade;

- alta dispersao;
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5-Sintese de Nanoparticulas de Prata Monodispersas

e Para um estudo da dependéncia de tamanho na propriedade da SPR,
primeiramente deve-se obter:

¢ NPs com tamanho na faixa de 2 a 20 nm;
e Monodispersdo;

¢  Morfologia uniforme;

e Quimica de superficie idéntica.

» Rota de sintese
e Schatz ¢ colegas de trabalho (2010), propuseram uma rota de sintese

simples que baseia-se na na redug@o do nitrato de prata com oleylamine
(OAM).
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5-Sintese de Nanoparticulas de Prata Monodispersas

Rota de sintese

- 170 mg AgNO; foram dissolvido em 20 mL OAM, foi aquecido a 180 ° C;
- Inicialmente a mistura de reagdo era incolor;

- Apos 140 ° C a mistura tornar-se escura, ou seja, processo de nucleagao.

- O produto final foi lavado com acetona e seguiu-se para a selegdo de
tamanho via centrifugacao.

- Com a adigdo de excesso de OAM (= 0.05mL) a nanoparticula de Ag
sintetizada, ¢ possivel armazena-la por um longo periodo.

- Obteve-se NPs de Ag de aproximadamente 10,0 nm com uma distribuigdo
de tamanho muito reduzido de 5%.
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5- Sintese de Nanoparticulas Prata M dispersas

Resultados da sintese

Figura 5: Imagens TEM de nanoparticulas coloidais Ag com Figura 6: (A) D h aticos e (B-E) i HRTEM de
diferentes didmetros: (A) 2,2 nm (£0,5), (B) 3,9 nm (£0,4), (C) ticulas de Ag individuais mostrado na figura. 4 visto ao
5,3 nm (£0,4), (D) 7,3nm (0,5), (E) 10,0 nm (£0,5) e (F) 15,6 longo de diferentes eixos de rotagdes e revelando sua morfologia
nm (£0,9).[9] icosaédrica. As linhas tracejadas em (A) destacam os planos

individuais. As imagens em (B-E) sio de nanoparticulas de Ag
com diferentes diAmetros: (B) 5,3 nm, (C) 7,3 nm, (D) e 10,0 nm
(E) 15,6 nm.[9]
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5- Sintese de Nanoparticulas de Prata Monodispersas
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Figura 7: Espectros de FTIR OAM pura (curva vermelha) e NPs Ag 10,0 nm (curva
preta).[2]
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6- Dependéncia do tamanho de nanoparticulas de Ag

em espectros de absorcio SPR
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Figura 8: (A)Espectros de absorc¢iao das nanoparticulas de Ag com diferentes tamanhos,

dispersas em hexano. (B) Comparacio dos dados tedricos (linhas) e experimentais
(simbolos) da localiza¢do do pico maximo de absorc¢io (A,,,).[9]
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Figura 9: Tlustragiio esquematica do modelo teérico que a
camada mais externa dos atomos de Ag na nanoparticula
tem uma menor densidade de elétrons na banda de
condugiio por um fator de g (menor que 1) em comparacio
com os atomos no interior. Pontos azuis representam
nitrogénio (N) atomos do grupo amina da OAM aderente a
superficie das nanoparticulas Ag.[9]

Modelo Utilizado

Esfera de trés camadas:

(i) um ndcleo metalico
esférico central de raio:
Macleo = T - t,

(i) uma camada metalica
em torno do nucleo de raio

desde rce0 A€ Migeot t= T
=d/2,
(iii) uma “camada”

dielétrica correspondente a
camada de recobrimento
de moléculas de raios r
parar +s.
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Comparacao Teorica-Experimental
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Figura 10: Comparacgio do experimental (simbolos pretos) e calculado
(linhas coloridas) as parcelas das secdes transversais integradas de 320-

600 nm (/ C

abs

d2) a esquerda e as secdes de absorc¢io de pico (C,p, may) €M

funcio do tamanho das particulas a direita. [9]
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Mudanc¢a do agente estabilizante
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Figura 11: (A) Posi¢des do pico de absorciio previsto experimentalmente (simbolos) e,
teoricamente (linhas) para as nanoparticulas de Ag com tamanhos variados dispersos em hexano
(preto), cloroférmio (vermelho) e tolueno (azul). (B) Dependéncia da mudanga do pico de ,pcso (Ahyray)
com diferentes didmetros (d, rotulados na figura) sobre a concentragio de HDT ([HDT]) apresentada

nas dispersdes de nanoparticulas de Ag. [9]
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7- CONCLUSAO

Segundo Sun et al,

» Ligacoes quimicas formadas entre as moléculas de recobrimento e os atomos da
superficie das nanoparticulas metalicas coloidais podem reduzir a densidade de elétrons
da banda de condugio devido ao confinamento de elétrons nas ligagdes quimicas.

» A densidade eletronica reduzida altera a constante dielétrica das nanoparticulas do
material nos atomos da superficie e, consequentemente, influéncia as propriedades SPR

das nanoparticulas.

»Este efeito quimico ¢ mais pronunciado quando o tamanho das nanoparticulas diminui
por expor uma maior percentagem de atomos da superficie para formar ligagdes

quimicas com moléculas de recobrimento.

» A incorporacdo desse efeito em um modelo de teoria de Mie multicamada leva a
resultados que encaixam as observagdes experimentais muito bem.
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7- CONCLUSAO

» Com efetivamente apenas um parametro, este modelo prevé com sucesso a excepcional
dependéncia do tamanho da posi¢ao do pico SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas
com moléculas de recobrimento em uma variedade de solventes: quando o tamanho
diminui d ~20 nm o pico SPR ¢ corrido ao azul mas depois volta perto dos 12 nm ¢ é
corrido fortemente ao vermelho.

» Nosso modelo sugere que a formacdo de ligagdes entre nanoparticulas de Ag com
grupos amina (-NH,) de moléculas OAm e grupos tiol (-SH) de moléculas HDT podem
reduzir a densidade de elétrons da banda de condugdo nos atomos de Ag da superficie em
36.8 % e 45.2 %, respectivamente, em comparagdo com a densidade eletronica da banda de

Ag de um material bulk.

» Acredita-se que alguns dos resultados conflitantes nas propriedades SPR dependentes do
tamanho reportadas na literatura podem ser bem resolvidas considerando tais efeitos

quimicos de superficie.
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