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Resumo

Neste trabalho descrevemos a preparagdo das nanoparticulas (NPs) de niquel
passivadas por poli (vinil pirrolidona), sua caracterizagdo estrutural e optica (linear e nao
linear). A primeira etapa deste trabalho consistiu na preparagdo das NPs utilizando o
método poliol, onde manipulamos algumas variaveis de sintese (adi¢do de agente redutor,
temperatura, € propor¢ao entre precursor metalico e polimero) e observamos sua influéncia
no tamanho do produto final. Os resultados indicaram que a temperatura ¢ de fundamental
importancia na obtencdo das NPs. As amostras foram caracterizadas estruturalmente por
difratometria de raios-X e microscopia eletronica de transmissdo. As particulas possuem
dimensdes nanométricas com forma aproximadamente esférica e diametro médio em torno
de 2,5 nm e 8,6 nm. Em uma etapa posterior foi realizada a preparacdo e caracteriza¢ao
optica dos coldides de nanoparticulas de niquel. As caracterizagdes Opticas, linear e nao
linear, dos coldides em estudo, foram realizadas através das técnicas de espectroscopia
UV-Vis e varredura z (z-scan) em 532 nm, respectivamente. No estudo da ndo-linearidade

optica foram determinados o indice de refra¢do ndo linear (n,) e o coeficiente de absorgado
ndo linear (&,) das NPs de niquel. Os resultados mostram que o indice de refragdo ndo

linear das NPs de niquel ¢ negativo. Medidas do coeficiente de absor¢do ndo linear
mostram que ha uma inversdo no sinal da absor¢do quando o didmetro médio das NPs

passa de 8,6 nm para 2,5 nm.

Palavras-Chave: Optica Nio Linear; Niquel; Nanoparticulas Magnéticas; Método Poliol



Abstract

In this work, we describe the synthesis of nickel nanoparticles (NPs) stabilized
using poly (vinyl pyrrolidone), their structural and optical (linear and nonlinear)
characterization. In Chapter 1 we present a general introduction describing the work
performed. In Chapter 2 it is presented a review of nickel NPs’ properties and some
synthesis processes. In Chapter 3 we present methods for preparation of nickel NPs, where
we manipulate variables of synthesis (addition of reduction agent, temperature, and ratio
between metallic precursor and polymer) and we evaluate their influence on the NPs’ size.
The obtained results indicated that temperature is of fundamental importance in the
preparation of NPs. The samples were structurally characterized by X-ray diffractometry
and transmission electron microscopy. Nickel NPs with diameters of 2.5 nm and 8.6 nm
were synthesized. In Chapter 4 it is described the optical characterization experiments of
colloids containing Ni NPs. The linear and nonlinear optical experiments were made using
UV-Vis spectroscopy and the z-scan technique, respectively. The nonlinear refraction
index (n,) and the nonlinear absorption coefficient («,) of the nickel NPs were
determined and the results are discussed. The results show that the NPs’ nonlinear
refractive index is negative. The nonlinear absorption coefficient measurements show that
there is an inversion of the signal when the average NPs diameter changes from 8.6 nm to

2.5 nm.

Keywords: Nonlinear Optical; Nickel; Magnetic Nanoparticles; Polyol Method
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CAPITULO 1

Introducao
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Nas ultimas décadas, tem havido grande interesse no estudo de materiais
nanoestruturados. Entre estes materiais, as nanoparticulas (NPs) metalicas, especificamente
aquelas que possuem comportamento magnético, surgem como objetos promissores para
aplicagdes em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Este crescente interesse pode ser
atribuido ao fato de que estes nanomateriais, no estado solido, apresentam propriedades,
fisicas e quimicas, que diferem, de maneira significativa, daquelas do material que o
constitui em tamanho macroscopico (““bulk™). Por apresentarem novas propriedades,
dependentes de seu tamanho e morfologia, a investigagdo de NPs abre um leque de
potenciais aplicacdes em muitos setores na medicina e na inddstria, como por exemplo,
dispositivos opticos, catalisadores, materiais magnéticos e armazenamento de informacoes.
Dessa maneira, a producdo e a manipulagdo das NPs metédlicas de modo a promover o

controle da forma e da sua distribui¢do de tamanho sdo extremamente relevantes.

Com o avanco da Ciéncia tem sido possivel produzir e caracterizar NPs metélicas,
através de varios métodos de sintese e de caracterizacdo. No contexto da Quimica, varios
métodos de sintese t€ém sido desenvolvidos para a obtengdo de NPs metalicas e de outros
sistemas com distribuicao de tamanho monodispersa e com forma controlada. Um dos
métodos muito utilizados na preparacao de NPs usa microemulsdes dgua/surfactantes. Por
exemplo, Chen e col. [Chen-00] sintetizaram NPs de niquel através da reducdo de cloreto
de niquel (precursor metalico) com hidrazina (agente redutor) em uma microemulsdo

agua/CTBA (brometo de cetiltrimetilamonio/n-hexano).

Um outro método, simples e promissor, para a preparacdo de NPs uniformes, ¢ o
método poliol, que tem sido muito estudado e adaptado para a obtengdo de pos metélicos
de Co, Ni, Ag e Pt, NPs de metais nobres e ligas bimetalicas, como por exemplo CoNi e
FeNi [Komarneni-04, Viau-96, Yu-03]. Este processo ¢ assim denominado por ser usado,
nas sinteses, um ou mais polidlcoois (por exemplo, etileno glicol) como meio no qual as
NPs sdo formadas, o qual pode atuar na reagdo quimica como solvente e agente redutor do
precursor metalico, para obtengcdo de NPs; e agente protetor para evitar a aglomeracdo e o
crescimento desordenado das particulas [Viau-96, Sun-02]. Este método possui um grande
nimero de varidveis de sintese (por exemplo, temperatura, tipo de precursor metalico,
presenca de dgua no meio reacional, adicdo de agente passivante e adicdo de agente

redutor) que, quando modificadas, podem desencadear alteracdes no meio reacional e
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consequentemente originar a obtengao de materiais com diferentes caracteristicas [Larcher-

00].

E possivel encontrarmos na literatura muitos trabalhos que envolvem a sintese de
NPs metélicas através do método poliol. Por exemplo, Li e col. [Li-06] sintetizaram NPs
de niquel com tamanho na faixa de 30-100 nm usando o método poliol assistido por
microondas. Recentemente, G. G. Couto e col. [Couto-07] produziram NPs de niquel pelo
método poliol modificado, usando polivinilpirrolidona (PVP) como agente protetor, cloreto
de niquel como precursor metalico, borohidreto de sdédio como agente redutor extra, e

etileno glicol como meio no qual as particulas foram formadas.

Quanto a caracterizagdo de NPs metalicas, no campo da Fisica, especificamente na
area de optica, técnicas como espectroscopia UV-Vis e varredura z tém sido utilizadas no
estudo das propriedades Opticas lineares e nao lineares de coldides compostos por NPs

metalicas.

O estudo das propriedades Opticas tem despertado grande atengdo. Estudos sobre a
ndo linearidade de segunda ordem de NPs de oxidos metalicos (NiO) [Gomez -07a],
influéncia dos agentes estabilizantes nas propriedades opticas nao lineares da NPs de Ag
[Gomez -07b], susceptibilidade efetiva de terceira ordem de coldides contendo NPs de
prata em disulfeto de carbono [Falcdo-Filho-05b], alta ndo linearidade de NPs de Ag em
meio aquoso [Falcdo-Filho-07], etc., foram abordados por nosso grupo de pesquisa, nos
ultimos anos, em estudos envolvendo propriedades Opticas nao lineares de coloides com

NPs metalicas.

Dentre as NPs metalicas com comportamento magnético esta as NPs de niquel. Este
nanomaterial tem sido tema de vdrios trabalhos, encontrados na literatura, que envolvem o
estudo das propriedades magnéticas, cataliticas e Opticas, além da sintese dessas NPs.
Fonseca e col. [Fonseca-02], por exemplo, estudaram o comportamento magnético de NPs
de niquel, sintetizadas através do método sol-gel modificado, inseridas em matriz de Si0O,,
observando propriedade supermagnética nesses materiais. G. G. Couto e col. [Couto-07]
estudaram a sintese, caracterizacdo e propriedades magnéticas das NPs de niquel obtidas
utilizando o método poliol. Os autores fizeram a caracterizagdo estrutural dessas NPs

usando as técnicas de difracao de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao

12



(MET), cujas medidas indicaram a ocorréncia de NPs de Ni com estrutura cristalina ctbica

de fase centrada (fcc).

Entretanto, até a conclusdo deste trabalho, no contexto da Optica N3ao Linear, as
particulas de niquel em dimensdo nanométrica ainda ndo foram estudadas. O estudo desta
propriedade ¢ importante porque dependendo do comportamento ndo linear das NPs

metalicas estas podem ser aplicadas em dispositivos fotonicos.

Diante disto, de uma maneira geral, este trabalho teve como objetivo sintetizar NPs
de niquel, caracterizar a estrutura das amostras sintetizadas e ainda investigar propriedades

oOpticas especificas das NPs.
Pontualmente este trabalho apresenta as seguintes etapas:

1) sintese quimica de NPs de niquel;

i) caracterizagdo das NPs de niquel por difracdo de raios-X e microscopia
eletronica de transmissao;

1) realizagio de experiéncias de Optica Nao Linear utilizando a técnica de

varredura z, para a determinacdo do indice de refra¢do ndo linear (n,) e do

coeficiente de absor¢ao ndo linear (&, ) das NPs de niquel.

A fim de alcancarmos estes objetivos realizamos inicialmente um estdgio no
Laboratério de Quimica de Materiais do Departamento de Quimica na Universidade
Federal do Parana, com o objetivo de aprender o método de sintese e obter as NPs de
niquel. Durante este estagio o trabalho foi supervisionado pelo Prof. Aldo José Gorgatti

Zarbin.

Neste trabalho sintetizamos NPs de niquel através do método poliol utilizando
etileno glicol, como meio no qual as NPs foram formadas; cloreto de niquel hexahidratado,
como precursor metalico; polivinilpirrolidona (PVP) como agente protetor; e borohidreto
de sédio, como agente redutor. De posse das amostras realizamos as caracterizagdes
estruturais do Ni em pd (por Difragdo de raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET)) e as caracterizagdes Opticas (lineares e ndo lineares) dos coldides com

as NPs de Ni, por UV-Vis e técnica de varredura z na UFPE.

13



O contetido desta dissertagdo estd apresentado como segue: No capitulo 2
apresentamos a fundamentag¢do tedrica na qual tecemos comentarios sobre materiais
nanoestruturados, mecanismo de formagao de nanoparticulas, método de sintese usado na
producdo das NPs de Ni, e propriedades Opticas de NPs metélicas. No capitulo 3
apresentamos detalhes da sintese e caracterizacdo estrutural das NPs de Ni, bem como os
resultados desta caracterizagdo e as discussdes referentes as amostras produzidas. O
capitulo 4 ¢ direcionado a apresentagdo de detalhes da caracterizagdo Optica linear e nao

linear dos coldides com NPs de Ni. E por fim, apresentamos as conclusdes no capitulo 5.
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CAPITULO 2

Revisao Bibliografica
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2.1. Materiais Nanoestruturados e Nanotecnologia

Materiais com estruturas de dimensdes nanométricas, os chamados materiais
nanoestruturados, vém se destacando, nos ultimos anos, como tema em muitas pesquisas
nas diversas areas da ciéncia e tecnologia. De tal forma que, o interesse, a criacdo, a
exploracdo, o desenvolvimento, o aproveitamento ¢ o desejo de compreender e controlar o
mecanismo que rege a organizacdo e as propriedades dos nanomateriais culminou no

surgimento da nanociéncia e nanotecnologia [Carrefio-02, Silva-08, Toma-05].

O campo da nanociéncia e nanotecnologia ¢ muito amplo e interdisciplinar.
Portanto promove o envolvimento de diversas areas do conhecimento como, por exemplo,
a fisica, a quimica, a biofisica, a bioquimica, além da ciéncia de materiais, da ciéncia da
computacdo e da medicina. Entretanto, apenas uma parte deste campo, na qual esta inserida
a ciéncia de materiais, se concentra na criacdo de novas estruturas com novas propriedades

[Murray-00, Silva-08].

Atualmente existe grande interesse no desenvolvimento de muitos materiais
nanoestruturados (nanoesferas, nanoprismas, nanobastdes, etc.) e de novos materiais
compdsitos com propriedades significativamente diferentes quando comparadas as

propriedades dos seus componentes [Chaves-08].

As NPs (cristalinas ou amorfas) e os demais materiais nanoestruturados sio
sistemas nos quais a matéria encontra-se em dimensdes compreendidas entre aquelas do
atomo ¢ o solido estendido (volumar-chamados bulk), com no minimo, uma dimensio na
faixa nanométrica, ou seja, entre 1 e 100 nm, e possuem um numero suficientemente
grande de atomos e moléculas (102 a 10’ atomos) [Baer-03, Henglein-89, Marzan-04, Rao-

01, Sreethawong-07].

Embora o crescente desenvolvimento observado, nas ultimas décadas, no estudo
dos materiais nanoestruturados e comprovado pelo grande nimero de trabalhos e
pesquisas, que cresce a cada ano, nos leve a pensar, por algum momento, que o conceito de

nanotecnologia ¢ recente, sabemos que este tema ndo ¢ novo. Podemos encontrar na

literatura relatos que informam o uso de nanoparticulas ha cerca de 2.000 anos em vidros
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romanos, onde “clusters” de NPs de Au/Ag foram utilizados para gerar cores vivas nos
vitrais daquela época. E possivel que cientistas de materiais e quimicos tenham trabalhado

em nanotecnologia desde o comeco de suas disciplinas.

O fisico Richard Feynman, prémio Nobel de Fisica, mostrou uma visdo tecnoldgica
de extrema miniaturizacdo em sua palestra intitulada “There is plenty of room at the
bottom™, proferida no Encontro Anual da Sociedade Americana de Fisica, no ano de 1959.
Nagquela ocasido Feynman mencionou o que se tornaria um classico da ciéncia do século

20 [Feynman-60, NSTC-99, Pitkenthly-03, Rao-01].

O fascinio e o crescente interesse que os materiais nanoestruturados despertam nos
pesquisadores, que trabalham em ciéncias de materiais e areas afins, podem ser atribuidos
ao fato de que esses materiais, no estado solido, apresentam propriedades fisicas, quimicas
e estruturais, qualitativa e quantitativamente, diferentes das encontradas nos materiais
volumares (bulk) das espécies das quais eles sdo derivados [He-01, Luedtke-96]. Por
exemplo, as NPs apresentam propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, Opticas e
cataliticas fortemente dependentes do seu tamanho, da sua forma, do meio em que estdo

inseridas e agregacgao.

As significativas mudangas no comportamento dessas propriedades sdo geralmente,
promovidas em funcdo de fatores como: efeito de quantizacdo espacial (confinamento
quantico); alta relagdo superficie/volume; e baixa temperatura de sinterizagdo [Baer-03,
Eigler-90, He-01, He-07, Marzan-04, Murray-00, Sreethawong-07, Xin-07, Yu-03,
Zanchet-00].

Por exemplo, as estruturas magnéticas apresentam propriedades magnéticas
fortemente dependentes da dimensionalidade, além de fatores intrinsecos. Nessas
particulas a dire¢do de magnetizagdo pode variar com a excita¢do térmica e neste caso, elas
podem apresentar um comportamento superparamagnético, caracteristico da escala

nanométrica [Carrefio-02].

No grupo das nanoparticulas magnéticas destacam-se as NPs de niquel que
comumente apresentam caracteristica superparamagnética, mas dependendo de sua

estrutura cristalina podem exibir comportamento nao-magnético [Carrefio-02].
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Quanto as propriedades cataliticas dos nanomateriais, as NPs de metais de transi¢ao
se destacam por apresentarem um aumento em sua eficiéncia catalitica com a diminui¢do

do tamanho [Carrefio-02].

O controle adequado das propriedades dos nanomateriais pode levar a geracdo de
um grupo promissor de materiais avancados, novos produtos, dispositivos, tecnologias e
sistemas funcionais que possibilitem potenciais aplica¢des em diversos setores, inclusive

na industria [Baer-03, Rao-01, Zanchet-99].

Neste contexto as NPs sdo especialmente interessantes, visto que podem ser usadas
como catalisadores na elabora¢do de novos materiais funcionais. Um exemplo disso sdo as
particulas de niquel, que em dimensdes nanométricas, tém sido estudadas, como

catalisadores na formacao de nanotubos de carbono [Couto-06].

Em areas como medicina, industrias farmacéutica e biomédica, as nanoparticulas
funcionalizadas poderdo ser uteis para viajarem no corpo humano a fim de reparar tecidos
danificados. Ainda nesta area, outros materiais nanoestruturados, podem ser usados como

base para novos farmacos, conjunto para auto-diagnosticos, etc. [Marzan-04].

Na industria eletronica e de comunicagdo, vemos a aplicagdo dos nanomateriais em
meios para armazenamento de dados e em materiais que promovam o aumento na
velocidade de processamento. As NPs de Ni, por exemplo, em forma de bastdes, podem ser
usados, nesta area, como meio de gravagdo magnética, pastas condutoras elétricas,

materiais de bateria, etc. [Yu-03].

Nanocompositos hibridos (organicos/inorganicos) ja estdo sendo aplicados na
industria automobilistica visando a melhoria das caracteristicas mecanicas e o desempenho
dos materiais, proporcionando materiais mais leves, ndo inflamaveis, barreiras contra gases
e impactos. Nanotubos de carbono estdo sendo explorados como nanotransistores, nanofios
e nanodispositivos emissores de luz, em agulhas microssondas eletronicas de varredura e

em sistemas de ionizagdo da 4gua [Marzan-04, Silva-08, Toma-05].

Nanomateriais podem ser aplicados ainda, em detec¢do biologica, distribui¢ao de

drogas controladas, filtros dpticos, sensores, entre outras.
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Diante da grande variedade de aplicacdes por parte dos materiais nanoestruturados,
um grande nUmero de pesquisas envolvendo esses materiais, especialmente as
nanoparticulas, tem sido desenvolvido nos ultimos anos. Exemplos tipicos de pesquisas
envolvendo NPs que incluem sintese e caracterizagdo podem ser listados como segue:
sinteses de “clusters” metalicos em quimica inorgéanica; ‘“clusters” metalicos como
catalisadores; investigacdo de materiais nanocristalinos; estudo de propriedades Opticas

[Henglein-89].

Com o avango da ciéncia, muitas técnicas de sintese de nanoparticulas e excelentes
ferramentas de caracterizacdo e manipulagdo destas, tornaram-se disponiveis. Este fato tem
levado a um grande avango em pesquisas, utilizando materiais outrora inacessiveis, e
proporcionado aos pesquisadores a oportunidade de escolher qual a melhor rota de sintese
a ser utilizada na producdo desses materiais. Entretanto, a escolha de uma rota mais
adequada a ser seguida na fabricacdo de NPs esta diretamente relacionada as
caracteristicas que se deseja obter das amostras produzidas e as aplicagdes pré-definidas

para estes materiais.

Assim, entender o mecanismo de formac¢do de NPs ¢ extremamente importante,
além da escolha do método de sintese. Isto porque a maioria dos estudos relacionados a
esses materiais, requer que as amostras apresentem caracteristicas ideais, como estreita

distribuicdo de tamanho e morfologia controlada.

Diante disso apresentamos a seguir uma descrigdo sobre os mecanismos de
formacdo de NPs, onde estdo envolvidas as etapas de nucleacdo e crescimento. Estas
etapas sdo muito importantes na constru¢do e produciao de materiais nanoestruturados por

meio de reacdes quimicas, uma das rotas de sintese mais utilizadas na fabricagdo de NPs.
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2.2. Nanoparticulas: Mecanismos de formacéao

Embora ainda esteja distante conhecer completamente os mecanismos que
contribuem para a formacdo e o crescimento de nanoparticulas, devido a sua
complexidade, ¢ indispensavel estudar as etapas de nucleagdo e crescimento e assim
alcancar a habilidade de controlar sua distribui¢do de tamanho [He-01, Matijevic-93,

Matijevic-94].

Existem muitas rotas que sdo usadas na preparagao de coldides compostos por
particulas nanométricas, de diferentes composi¢des quimicas, forma e tamanho, dispersas
em solventes adequados. As reacdes quimicas em solu¢do sdo mais comuns e tem se
desenvolvido significativamente. Dentre estas reagdes estd a sintese por precipitagdo’
(formagao de um solido) na qual processos como nucleagdo, crescimento e aglomeragao

das particulas ocorrem simultaneamente [Cushing-04].

Devido a dificuldade de isolar cada um dos processos envolvidos nas reagdes de
precipitacdo para estudd-lo separadamente, seus mecanismos fundamentais nao sdo
conhecidos completamente. A teoria que envolve essas reagdes ndo ¢ um assunto muito
facil, entretanto pode-se resumir as suas principais caracteristicas como a seguir [Cushing-

04]:

a) os produtos das reacdes de precipitacdo sdo geralmente espécies pouco soluveis
sob condi¢des de supersaturacdo; estas condigdes determinam que a nucleacdo serd uma
etapa fundamental nessas reacdes ¢ que um grande nimero de particulas pequenas serdo

formadas;

b) processos secundarios, assim como amadurecimento de Ostwald (fendomeno pelo
qual particulas muito pequenas sdo essencialmente consumidas pelas particulas maiores,
durante o processo de crescimento) e agregacdo, afetardo significativamente o tamanho, a

morfologia e as propriedades dos produtos;

* Embora o termo precipitagdo seja bastante usado para se referir a formagdo de um solido no meio
reacional este ndo ¢ muito apropriado, pois as dispersdes obtidas com o s6lido sdo estaveis.
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c) as condi¢des de supersaturagdo fundamentais para induzir a precipitacao sao
comumente o resultado de reacdes quimicas. Dessa maneira, quaisquer condicdes de
reacdo (ex.: taxa de adicdo de reagentes, tipo de redutor, uso de estabilizante e taxa de
agitacdo) podem influenciar o processo de mistura e podem ser relevantes no controle do

tamanho, morfologia e distribui¢cao do tamanho da particula.

Uma das condigdes para se utilizar uma amostra em varios estudos e em possiveis
aplicagdes ¢ que esta apresente distribuicdo de tamanho monodispersa. Entretanto, as
condi¢des determinantes para que os produtos de reacdo sejam nanoparticulados e/ou
monodispersos dependem fundamentalmente dos processos de nucleagdo e crescimento
que controlam o tamanho e a morfologia do so6lido que serd formado [Cushing-04,

Hinotsu-04].

Para entendermos melhor como se da as etapas de nucleacdo e crescimento,
consideremos uma reacdo quimica por precipitagdo. Quando a precipitacdo comeca, um
grande nimero de cristalitos (ntcleos) ¢ formado inicialmente (etapa de nucleagdo), mas
tendem a se agregar de forma rdpida para constituir cristais maiores € mais estaveis
termodinamicamente (etapa de crescimento). No que se refere a etapa de nucleagdo, o grau

de supersaturacao ¢ a chave para qualquer processo de precipitagao.

E conhecido que a etapa de nucleagdo pode ocorrer de duas maneiras: nucleagio
homogénea (que € o tipo de nucleacdo que ocorre na sintese de NPs de Ni deste trabalho) e
a nucleagdo heterogénea. A ultima pode ser obtida pela formagao “in situ” de sementes que
podem servir como nulcleos para o crescimento das particulas. Neste caso estas

subunidades funcionardo como agentes nucleantes [Viau-96].

Quanto a etapa de crescimento das particulas, a difusdo é o principal fator
dominante deste processo. Assim, quando um novo material ¢ adicionado a superficie da
particula, gradientes de concentragdo e temperatura sdo fatores predominantes que

determinam a velocidade da reacao.

Assim, a forma¢do de um nucleo estavel, através de colisdes entre os varios atomos,
¢ possivel desde que um niimero critico desses atomos esteja presente no meio reacional. A
probabilidade de colisdo entre o 4&tomo e o nilcleo ja formado ¢ muito maior que a

probabilidade de nuclea¢do. Uma vez os nucleos ja formados, o processo de crescimento
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ocorre mais rapidamente do que a nucleacao [Chen-02, Wu-03]. A etapa de nucleagdo na
sintese de NPs através de uma precipitacdo, deve ser relativamente rdpida e a de
crescimento relativamente lenta [Oliveira-05]. Entretanto, como resultado de sua grande
area superficial as NPs coloidais sdo termodinamicamente instdveis. O que pode ser

compreendido a partir da seguinte equagao:

dG=uo ,(2.1)

onde y ¢ a tensdo superficial e do a variagdo na area superficial [Atkins-02].

A termodindmica do processo de precipitagdo favorece o aumento da razdo
superficie/volume, de maneira que as NPs tendem a se aglomerar. Em outras palavras, e de
acordo com a equagdo (2.1), dG torna-se negativo com uma diminui¢do da area
superficial. As NPs coloidais sempre estdo sujeitas a for¢as de atracdo que tendem a

condensé-las em grandes aglomerados [ Atkins-02].

A primeira condi¢ao que deve ser cumprida para se obter particulas monodispersas
¢ que as etapas de nucleagdo e crescimento ocorram separadamente [Viau-96]. Dessa
maneira reagdes de precipitacdo homogénea sdo comumente utilizadas na preparacio
dessas particulas. Esta condi¢do pode ser entendida pelo modelo de LaMer, proposto para
explicar o mecanismo de formacao de coldides de enxofre, e representado

esquematicamente na Figura 2.1 [Viau-96].
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Figura 2.1: Modelo de LaMer para a formagdo de um sistema monodisperso pelo controle
das etapas de nucleagdo e crescimento: I. Periodo de pré-nucleagdo, II. Etapa de
Nucleagao, III. Etapa de crescimento [Viau-96]

Particulas metélicas, ndo aglomeradas, com distribuicdo de tamanho estreita
(monodispersas), forma e estruturas controladas, sdo requeridas para estudos das
propriedades dependentes de pardmetros como o tamanho e a morfologia e de suas
possiveis aplicagdes. Diante da termodinamica presente no processo de sintese, pode-se
concluir que, no processo de precipitacdo, quando ndo ha utilizacdo de um ou mais
estabilizantes, a aglomeracdo das particulas pequenas formadas ¢ quase inevitavel, devido
a termodindmica envolvida nos processos de nucleagdo e crescimento, favorecida pelo
aumento da razao superficie/volume, e forcas de van der Walls entre as NPs ndo protegidas

[Cushing-04, Fendler-96].

E bem conhecido que forgas intermoleculares, como por exemplo, ion-dipolo,
dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio, contribuem para a agregagao das NPs. No caso das
NPs magnéticas com distribuicdo de tamanho estreita (monodispersa), a interagdo dipolo-
dipolo magnético faz este tipo de atragdo ser mais forte. Assim, ¢ um desafio obter
dispersdes de NPs magnéticas monodipersas, sendo indispensavel, na maioria dos casos,

estabiliza-las durante o processo de sintese.
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No6s estamos interessados em NPs que possam ser preparadas como coldides
estaveis ou isoladas como pods. Para isso, € necessario, muitas vezes adicionar ao meio
reacional um material que agird como agente protetor ou passivante. Este passivante

estabilizara as particulas, evitando aglomeragao ¢ mesmo futuras oxidagdes.

Basicamente a estabilizacdo das NPs dispersas pode ser realizada de duas maneiras,
que estdo esquematicamente representadas na Figura 2.2: estérica e eletrostatica [Couto-06,

Fendler-96].

o +
4V 2 ++
L /7
G +
7 +
ha

+ 4+ +

(a) (b)

Figura 2.2: Exemplos de mecanismo de estabilizagdo de particulas de solucdes coloidais:
(a) estabilizagdo por efeito estérico e (b) estabilizacdo de particulas por carga. [Couto-06]

Na estabilizacdo estérica as NPs sdo neutras e sua aproximacao ¢ limitada por uma
camada protetora de outro material, denominada camada passivadora, cuja acdo ¢ baseada
no aproveitamento do efeito estérico, o qual evita o contato das mesmas (Figura 2.2 (a)).
Esta estabilizacdo pode ser promovida por surfactantes, polimeros ou outras espécies
organicas e promove a repulsdo estérica entre as particulas limitando as superficies das
mesmas. Ou seja, quando as particulas em uma dispersdo tém suas superficies recobertas
com um polimero adsorvido, existe uma repulsdo entre as cadeias poliméricas e, assim
entre as particulas [Atkins-02, Cushing-04, Fendler-96, Hou-05, Prasad-02, Sarathy-97,
Schaaff-97].

No caso da estabilizacdo eletrostidtica as NPs se repelem por possuirem as
superficies eletricamente carregadas (Figura 2.2 (b)). Ou seja, particulas com cargas
elétricas iguais se repelem, portanto a aglomeragdo de NPs carregadas ¢ entdo evitada pela

repulsdo Columbiana, a qual ¢ inversamente proporcional ao quadrado da distancia
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1 . . .
(—ZJ entre as cargas (neste caso particulas com superficies carregadas) [Atkins-02, Couto-
r

06, Fendler-96].

Os métodos de sintese de particulas metalicas em meio liquido mais comuns,
usados na preparagdo de particulas coloidais monodispersas, envolvem a redugdo de sais
metalicos com a presenca de estabilizantes no meio reacional. Estes podem modificar a
superficie das NPs a fim de promover a estabilizacdo e o controle do crescimento das

particulas [Fendler-96, Hou-05, Prasad-02, Sarathy-97, Schaaff-97].

O uso de passivantes na sintese de NPs metalicas proporciona algumas vantagens
Por exemplo, os coldides passivados sdao estaveis por mais tempo em solu¢ao e podem ser
precipitados, secados e redissolvidos sem perder a estabilidade [Cushing-04, Fendler-96,
Hou-05, Prasad-02, Sarathy-97, Schaaff-97]; a escolha do passivante depende da interacao

deste com as NPs coloidais.

Quanto a utilizacao de polimeros como agentes passivantes de particulas metalicas,
os soluveis em agua como poli(vinil alcool), poli(N-vinil pirrolidona) e poli(metil vinil
¢éter) tém sido muito usados [Huang-96]. Entre estes, a poli(vinil pirrolidona) (PVP), cuja
estrutura quimica esta representada na Figura 2.3, tem sido bastante utilizado em um
grande numero de sinteses. Isto porque ele apresenta algumas vantagens como, por

exemplo, € soluvel em polidlcoois, suporta altas temperaturas e tem afinidade por metais.

—ECH;_—(%HEITI

N0
Figura 2.3: Representagdo da estrutura quimica do PVP.

Como visto na Figura 2.3, a PVP possui um grupo funcional carbonila C=0 e um
atomo de nitrogénio no anel heterociclico. A intera¢do deste polimero com cations

metalicos se da através do contato desses com o dtomo de oxigénio (presente no grupo
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C=0) ou com o nitrogénio no quinto ponto do heterociclo. Em outras palavras, esta
interacdo pode ser atribuida a doagdo de um par de elétrons do oxigénio do grupo carbonila
para os ions cations metalicos, ou a forma¢do do complexo de nitrogénio localizado no

heterociclo [Liu-00].

Ainda em relacdo ao uso da PVP como agente protetor em rotas de sintese para a
obtencdo de NPs, especialmente as metalicas, para mecanismo de estabilizagdo, o efeito

estérico leva em consideragdo alguns pontos a saber [He-07]:

(1) a adsor¢do de macromoléculas da PVP na superficie das particulas promovera a
formagdo de uma camada protetora, a qual pode efetivamente restringir a

mobilidade das moléculas adsorvidas;

(2) o aumento na concentracao local de macromoléculas da PVP adsorvidas quando
as duas camadas protetoras, originadas pelo polimero, comecam a se
interpenetrar resulta uma repulsdo osmdtica; o solvente restabelecera o
equilibrio pela dilui¢do das macromoléculas e assim ocorrera a separacdo entre

as particulas.

Como dito anteriormente, os métodos de sintese em meio liquido usados na
preparacao de coldides metalicos geralmente, envolvem a redugdo de sais metalicos com a
presenca de estabilizante adequado, e este € util no controle do crescimento das particulas
metalicas. Entretanto, além de controlar o tamanho das NPs ¢ fundamental que seja
possivel controlar também a forma dos nanocristais, uma vez que essa caracteristica
influencia diretamente as propriedades do coloide resultante. Dessa maneira, a natureza do
passivante também proporcionara o controle da forma e a separagao das NPs [Fendler-96,

Prasad-02, Sarathy-97, Schaaff-97].

Existem na literatura trabalhos que divulgam o uso de poli(vinil pirrolidona) como
agente estabilizante na sintese de varias nanoparticulas metalicas. Por exemplo, Y. Gao ¢
col. [Gao-05] estudaram o mecanismo de crescimento de nanofios de prata sintetizados
utilizando reducdo em poliol na presenga de PVP. Os autores usaram o processo de
nucleacdo heterogénea na sintese, com NPs de Pt como sementes para o crescimento dos

nanofios. H. H. Huang e col. [Huang-96] também utilizaram PVP na formag¢ao fotoquimica
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de NPs de Ag. Os autores observaram os efeitos da concentracdo de PVP no tamanho das

particulas.

De maneira geral, em rotas quimicas para a preparacdo de NPs, as etapas de
nucleagdo e crescimento sdo muito importantes na formagdo desses materiais. Neste
sentido, a escolha dos precursores, meio reacional e condicdes de sintese serdo

determinantes nas caracteristicas dos materiais que serdo obtidos.
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2.3. Sintese de Nanoparticulas Metalicas: Método Poliol

Nanoparticulas cristalinas metalicas de Fe, Co e Ni tém sido muito estudadas
devido a suas potenciais aplicagdes em fluidos magnéticos, meios para gravagdo
magnética, aplicagdes biomédicas, cataliticas, elétricas e Opticas [Hou-03, Mi-05, Tzitzios-

06].

Como mencionado no topico anterior, o tamanho e a morfologia dos materiais
nanoestruturados, incluindo NPs metalicas, estdo fortemente relacionadas aos métodos
quimicos de sintese empregados na fabricacdo desses materiais. Para a fabricacdo de
nanoparticulas de Ni, que sdo objeto desta dissertacdo, varios métodos tém sido aplicados,
como reducdo quimica em meios aquoso e ndo-aquoso, reducdo fotolitica, método de
microemulsdao, método sonoquimico e método do poliol (que foi 0 método escolhido para a
sintese de NPs de Ni neste trabalho), sendo este Gltimo um dos métodos mais simples para

a obten¢do dessas particulas [Shengming-06, Tartaj-03, Wu-03].

Na escolha do método de sintese a ser utilizado alguns aspectos importantes devem
ser observados como, por exemplo, o que proporcione melhor controle da area superficial,
baixa dispersividade, menor tamanho das particulas e baixo grau de aglomeragdo. O
método poliol tem sido bastante estudado e adaptado para preparagdo de pds metalicos de
Co, Ni, Cu, Ag, Au, Pt e Pd, NPs de metais nobres de varias morfologias (nanobastdes e
nanofios), NPs de 6xido e ligas bimetalicas (Co-Ni, Ag-Pd, Au-Pt, Fe-Pt) [Komarneni-04,
Larcher-00, Shengming-06, Viau-96, Yu-03].

O método poliol foi descrito primeiramente por Fievet e col. [Fievet-89] e consiste
na reducdo de compostos metalicos (6xidos, hidroxidos e sais) em um polidlcool, como o
etileno glicol, em temperaturas moderadas e/ou proximas ao seu ponto de ebuli¢do do
polidlcool, quando o metal tem maior potencial de redugdo [Larcher-00, Tartaj-03]. Em
seguida a suspensdo ¢ aquecida a uma determinada temperatura em um sistema de refluxo,
até ocorrer completa reducdo do composto, sob agitacio magnética. O precipitado ¢ entdo
separado do meio reacional por centrifugacao ou filtragao [Silvert-95, Tartaj-03, Kurihara-

95].
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O processo se desenvolve com as seguintes etapas [Viau-96]:

(1) dissolugdo progressiva do precursor;
(11) reducao da espécie dissolvida pelo polialcool e;

(111) estagios de nucleagdo e crescimento das particulas metalicas em solugdo.

As reagdes quimicas envolvidas na redugdo do cation metalico, pelo poliol, para a

obtencdo de nanoparticulas metalicas podem ser representadas como segue [Couto-06]:

Etapa 1: 2HO-CH, —CH, —OH — 2CH, —CHO + 2H,0 [1]

Etapa 2: 2CH, - CHO + M** - CH,CO - COCH, + M, + 2H" 2]

O poliol ou mistura de poliois usados, nesse processo, sdo liquidos organicos
(etileno glicol, glicerol, dietileno glicol) que podem agir simultaneamente, no meio
reacional, como meio de dispersdo, solvente e agente redutor das particulas metélicas, além
de atuar em alguns casos como agente protetor para cations metalicos [Bonet-99, Larcher-

00, Tartaj-03, Viau-96, Yu-03].

Ele pode atuar como agente protetor devido a sua habilidade de se coordenar
(através da doacdo de elétrons dos ions hidroxila para o cation metalico) e produzir
estabilizacdo estérica, nas superficies das particulas, a fim de prevenir agregacdo e o
crescimento anormal das particulas durante a sintese. Entretanto, no caso de superficies
metélicas nao-polares o poliol, como ¢ um solvente polar, ndo ¢ um bom estabilizante

coloidal [Feldmann-05, Viau-96].

As caracteristicas morfologicas dos pos metalicos, obtidos em polidis, podem ser
determinadas pelo mecanismo de reagdao que envolve as etapas de nucleagdo e crescimento

dos cristais [Yu-03].

As principais caracteristicas e vantagens das sinteses realizadas através do processo

poliol podem ser resumidas como dado a seguir [Feldmann-05, Silvert-95]:
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a) Compostos e sais organicos sdo facilmente soliveis devido a alta polaridade

dos polidis;

b) Processos de nucleagdo e crescimento das particulas podem ser desempenhados
no ponto de ebuli¢do do polidlcool (etileno glicol/197°C, dietileno glicol/246°C,
tetraetileno glicol/314°C);

¢) Em principio, as sinteses sdo simples de se realizar e materiais cristalinos

podem ser obtidos por ser possivel a reagdo em temperaturas relativamente altas;

d) A passivagdo do nucleo formado ocorre simultaneamente aos processos de

nucleagdo e crescimento, evitando o crescimento e a aglomeracao das particulas;

e) Como os polidis sdo, normalmente, compostos de baixo peso molecular, podem

ser removidos da superficie da particula sob certas condi¢des experimentais;

f) Permite obter pds subnanométricos, nanométricos, monodispersos € nao-

aglomerados, com controle de sua forma e tamanho.

Em comparag¢do com os varios métodos fisicos e quimicos, comumente usados na
preparacdo de pos metélicos, o método do poliol permite ainda que suas reagcdes possam
ser mantidas em refluxo por varias horas ou mesmo dias, quando necessario; €, na maioria

dos casos, a forma do p6 obtido por esse método € esférica [Larcher-00, Yu-03].

O método poliol apresenta também algumas desvantagens, como, por exemplo, ¢
em alguns casos, dificil separar o produto final do meio reacional; e a produgdo de pds, por

reacgdo, ¢ de baixo rendimento, como acontece com o niquel metalico [Ying-05].

O processo poliol possui um grande nimero de variaveis de sintese, que quando
manipuladas podem promover modificagcdes no meio reacional e assim possibilitam obter
nanoparticulas com diferentes caracteristicas. Entre essas variaveis as principais sao: o tipo
de precursor metalico, presenca de 4gua no meio reacional; presenga de ions OH’; a
temperatura; a adi¢do (ou nao) do agente passivante e sua natureza; e adi¢do (ou nio) de

agente redutor extra [Larcher-00].
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O controle cuidadoso dos parametros experimentais, condigdo preliminar para o
sucesso da sintese, tem sido objeto de muitos estudos nos ltimos anos; e tem permitido em
muitos casos o controle do tamanho, da forma e do grau de aglomeragdo das particulas

resultantes.

T. Hinotsu e col. [Hinotsu-04], por exemplo, estudaram a sintese de particulas de
niquel, em um polidlcool, usando acetato de niquel tetrahidratado como precursor metélico.
Os autores observaram que a presenca dos ions hidroxilas no etileno glicol influenciam a
cinética de reacdao. O ion OH’, o qual coexiste com a solucao Ni-etileno glicol, mudou a
morfologia das particulas de niquel da estrutura irregular tipo placa de tamanho
micrométrico para particulas de formato quase esférico, com didmetros de

aproximadamente 100 nm.

G. Viau e col. [Viau-01] mostraram que a precipitagdo em poliois ¢ também um
método versatil para obter NPs de metais nobres, que podem ser usadas como agentes
nucleantes para o crescimento de NPs metalicas ferromagnéticas monodispersas, com um

controle do tamanho médio pela acdo da concentracdo e natureza do metal.

Silvert e col. [Silvert-95] conseguiram controlar o tamanho e o grau de dipersdo das
particulas de ouro, pela variagdo dos pardmetros de reagdo como, temperatura do meio,
quantidade de agente protetor e o tempo de reacdo. As particulas foram obtidas pela
reducdo de acido tetracloroaurico (HAuCls.3H,0) em uma solugdo de PVP e etileno glicol,
e possuiam morfologia quase esférica. Os autores observaram que a temperatura do meio
reacional promove efeitos no tamanho e forma das particulas. Em temperaturas baixas, o
nivel de nucleagdo critica ndo pode ser atingido. As etapas de nucleagdo e crescimento
aconteceram ao mesmo tempo, o que levou a formacao de particulas grandes e de novos
nucleos. Tendo com isso, um sistema polidisperso e polimorfo. Eles observaram ainda que
em temperaturas altas, a etapa de nucleacdo ¢ acentuada, levando a producdo de um grande
nimero de nucleos, promovendo com isso, a diminui¢do do tamanho das particulas
[Silvert-95]. Dessa maneira, o tamanho da particula ¢ entdo muito menor em temperaturas
altas que em temperaturas baixas, tendo em vista que a concentragdo do precursor ¢ a

mesma para todos os experimentos realizados pelos autores.

Silvert e col. [Silvert-95] estudaram também o efeito da quantidade de passivante

no meio reacional. No referido experimento, eles observaram que a concentracao de PVP
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usada na sintese, realizada em altas temperaturas, ndo ¢ suficiente para garantir a protecao
de todas as particulas. Isto pode ser atribuido, neste caso, ao nimero de nticleos formados
no comeco da reacdo levando a formacdo de muitas particulas, ocorrendo entdo a
coalescéncia das mesmas e resultando em um sistema polidisperso. Segundo os autores o
PVP age como um agente redutor e agente protetor; sua quantidade pode ser ajustada para

obter particulas monodispersas.

M. Tsuji e col. [Tsuji-06] estudaram os efeitos do comprimento da cadeia do PVP
na formag¢do de nanoestruturas de prata, obtidas pelo método poliol assistido por
microondas e na presenga de Pt. Eles obtiveram particulas com morfologia em forma de
nanoesferas, nanobastdes e nanofios e observaram que o uso do PVP como agente
passivante e Pt como agente nucleante sdo pontos importantes na formagdo de
nanomaterias anisotropicos. Os autores também observaram, nesta sintese, que a razao
molar precursor metalico/agente nucleante/solvente/passivante ¢ um importante fator para
controlar as nanoestruturas. E perceberam que a morfologia das NPs de Ag pode ser

facilmente controlada, variando o comprimento da cadeia do PVP.

A Figura 2.4 (a)-(f) [Tsuji-06] mostra imagens de MET das NPs obtidas depois da
irradiagdo por microondas durante 3 a 8 minutos para uma mistura de
AgNOs/H2PtCls:6H,O/EG/PVP (10, 40, ou 360 k). Pode-se notar que a morfologia das
nanoestruturas de prata sofre alteracdes significativas com a mudang¢a do comprimento da

cadeia do PVP e do tempo de reagdo.
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Figura 2.4: Imagens de MET das nanoestruturas de Ag preparadas com razdes
AgNO;3/H,PtCls:6H,O/EG pelo método poliol assistido por microondas na presenga de (a,
b) PVP (10 k), (c, d) PVP (40 k), e (e, f) PVP (360 k).[Tsuji-006]

Além de ser usado na sintese de muitos metais nobres, ha na literatura trabalhos que
apresentam o uso do método poliol para a obtengdo de NPs de niquel. Chinnasamy e col.
[Chinnasamy-05], por exemplo, sintetizaram NPs de Ni em meio polidlcool a partir do
controle das estruturas cristalinas do metal nanoparticulado variando a razao molar
polidlcool/Ni e a temperatura de reacdo. As NPs obtidas nesta sintese apresentaram

estruturas cristalinas nas formas: fcc e hep.

Quanto a presenca de agente redutor no meio reacional C. Feldmann e col.
[Feldmann-01], por exemplo, produziram nanoparticulas de ZnS, CdS e HgS através do

método poliol sem a presenga de agente redutor extra. Neste caso, o proprio polidlcool
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(dietileno glicol) usado, atuou como agente redutor. As particulas resultantes apresentaram

forma esférica, com didmetro médio entre 30 e 250nm.

O poliol pode atuar no meio reacional como agente redutor, como dito
anteriormente. Mas, dependendo do tipo de precursor metalico usado na reagdo, agentes
redutores extras sdo frequentemente usados, como, por exemplo, hidrazina e borohidreto
de s6dio. Wu e col. [Wu-03] estudaram a sintese de NPs de niquel utilizando o processo
poliol com adic¢ao de hidrazina (agente redutor extra). As NPs de Ni obtidas apresentaram
tamanho médio de 9,2 nm e monodispersas. Os autores observaram que a relagdo molar
agente redutor/precursor metalico ¢ muito importante para o tamanho das particulas

formadas.

G. G. Couto e col. [Couto-06, Couto-07] estudaram a sintese e caracterizacdo de
NPs de niquel usando o método poliol com a adi¢do de borohidreto de sddio, na presenga
de PVP, variando a razdo precursor metalico e polimero, utilizando diferentes
temperaturas. Os autores obtiveram niquel metalico nanoparticulado com didmetro médio
de = 3,5 nm e estrutura cristalina fcc. Estudaram o uso deste como catalisador na produ¢ao

de nanotubos de carbono.

Embora o processo poliol tenha sido amplamente usado para a sintese de pos
metalicos, os mecanismos envolvidos nas diferentes etapas de toda a reagdo ndo sdo
totalmente entendidos, e o controle do processo permanece uma tarefa empirica. Cada
sintese metalica depende das condigdes experimentais que mudam de acordo com o

composto usado.
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2.4. Nanoparticulas de Niquel

Niquel ¢ um importante material ferromagnético. Quando em dimensdes
nanométricas, as particulas de Ni tém atraido bastante atengdo por apresentar propriedades
superparamagnéticas e cataliticas. Estas propriedades possibilitam aplicagdes em midias
magnéticas para gravacdo e como catalisadores em uma série de reagdes quimicas,

respectivamente [Carrefio-02, Chinnasamy-05].

Em particulas magnéticas muito pequenas, a direcdo de magnetizacdo pode sofrer
variagdoes com a excitagao térmica. Neste caso, as particulas apresentam comportamento
superparamagnético [Carreno-02]. Diante disto, hd na literatura alguns trabalhos
explorando as propriedades magnéticas das particulas de niquel em escala nanométrica,

além das propriedades cataliticas dessas NPs.

Quanto ao comportamento superparamagnético este foi um dos fendmenos
estudados por Neél e ficou assim conhecido por ser semelhante, em nivel atomico, ao
paramagnetismo, mas com  “supermomentos”  magnéticos. A  propriedade
superparamagnética € uma caracteristica exclusiva dos nanomateriais magnéticos, pois
nestas dimensdes os dominios magnéticos sdo fundidos em um uUnico dominio
(monodominio) e ocorre nestas NPs porque o efeito da energia térmica pode ser relevante,
fazendo com que o supermomento magnético de cada particula mude constantemente de

direcao [Knobel-00, Superparamagnetismo-08].

Os momentos magnéticos atdmicos das particulas superparamagnéticas estdo
alinhados paralelamente em uma s6 direcdo, ndo existe nenhuma histerese, ambas a
magnetizacdo residuais (Mr) e o campo coercivo (Hc) sdo nulos. A susceptibilidade
magnética desses materiais situa-se entre a dos ferromagnéticos e dos paramagnéticos

[Guimaraes-00].

A primeira sintese de NPs de Ni utilizando o método poliol foi realizada por Fic¢vet
e col. [Fiévet-89]. Nesta ocasido os autores usaram hidroxido de niquel como precursor

metalico.
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Roy e col. [Roy-06] realizaram um estudo comparativo de propriedades estruturais
e magnéticas de NPs de Ni preparadas pela reagdo quimica de solu¢ao de NiCl, em quatro
diferentes concentragdes, com borohidreto de sodio como agente redutor. As particulas
produzidas apresentam formato tetragonal com tamanho médio entre 20-80 nm. Os autores
observaram que as amostras com concentragdo muito baixa mostram diferentes

comportamentos magnéticos, podendo ter caracteristicas paramagnética e ferromagnética.

V. Tzitzios e col. [Tzitzios-06] prepararam particulas em forma hexagonal (hcp) em
dimensdes nanométricas (13-25 nm) pela reducdo de nitrato de niquel (Ni(NOs);) em
polietileno glicol (PEG) com varios pesos moleculares. A estrutura cristalina das particulas
de Ni foi controlada pelo peso molar das moléculas de PEG e pela variagdo da temperatura
de reagdo. Os autores estudaram as propriedades magnéticas das NPs de Ni, observando
que o seu comportamento magnético ¢ bastante complexo, e fortemente afetado pela

dependéncia da temperatura além de superficie, e efeitos de interacdo interface.

Carreiio e col. [Carrefio-02] estudaram a sintese e propriedades magnéticas de NPs
de Ni dispersas em matriz mesoporosa de SiO,. Os autores observaram que o tamanho do
cristalito e a distdncia entre os mesmos estdo diretamente relacionados com a resposta
magnética desse material. Observaram ainda que os nanocompdsitos estdo proximos do

limite de um material no regime superparamagnético.

Quanto as propriedades cataliticas os autores observaram que a resposta catalitica
na reacao de hidrogenagao do f -pineno, para as amostras testadas, sugere a possibilidade
de se controlar a seletividade reacional por intermédio do tamanho do cristalito, da

concentracdo de Ni, da distribuicdo e do didmetro dos poros presentes na matriz de SiO;

[Carreno-02].

Chinnasany e col. [Chinnasany-05] estudaram a sintese e propriedades magnéticas
de NPs de Ni com estrutura fcc e hcp. As NPs foram sintetizadas em tetraetileno glicol
usando o processo poliol modificado. A estrutura cristalina foi controlada mudando a razao
molar polidlcool/niquel e a temperatura. Com as medidas magnéticas os autores

observaram que as NPs de Ni-hcp mostram comportamento ndo-magnético.

O comportamento superparamagnético das NPs de Ni também foi observado por

Chen e col. [Chen-02] a partir de medidas magnéticas, realizadas em NPs de diametro
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entre 10 e 36 nm. Os autores observaram que as NPs sdo superparamagnéticas. Isto ¢
atribuido ao fato de que as NPs de Ni sdo tdo pequenas que elas podem ser consideradas

como possuidoras de um tinico dominio magnético.

Wu e col. [Wu-03] estudaram propriedades magnéticas e cataliticas de NPs de Ni
que foram sintetizadas, pela reducdo de cloreto de niquel por hidrazina, em etileno glicol
em 60°C sem a presenca de polimero como agente redutor. As medidas magnéticas foram
realizadas em NPs de Ni com didmetro médio de 9,2 nm. Os autores observaram que
nenhum fenomeno de histerese significativo foi obtido, revelando que as NPs de Ni
resultantes sdo superparamagnéticas. Os autores também realizaram estudos das
propriedades cataliticas das NPs de Ni utilizando esse material como catalisadores na
decomposic¢do de hidrazina e observaram que esta pode ser cataliticamente decomposta em

hidrogénio e nitrogénio pelas NPs de Ni.

G.G. Couto e col. [Couto-06, Couto-07] também estudaram as propriedades
magnéticas das NPs de Ni. Além das propriedades cataliticas deste metal eles observaram
que as NPs apresentam comportamento superparamagnético. Os autores estudaram ainda a
interagdo do PVP com a particula metalica e constataram que o polimero interage com as

NPs através do seu grupo funcional carbonila.

Chen e col. [Chen-00] realizaram medidas magnéticas em NPs de Ni com diametro
médio de 4,6 nm e observaram que estas particulas também apresentaram comportamento

superparamagnético e atribuiu este efeito ao seu tamanho muito pequeno.

Além de propriedades magnéticas e cataliticas, as propriedades Opticas de NPs
metalicas sdo igualmente muito importantes. Na proxima secdo comentaremos sobre estas

propriedades.
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2.5. Nanoparticulas Metalicas: Propriedades opticas

As propriedades Opticas das NPs metalicas t€ém despertado grande interesse da
comunidade cientifica nos ultimos anos. Entretanto, o interesse pelo estudo das
propriedades que envolvem a interacdo da luz com particulas metalicas de dimensdes
nanométricas ndo ¢ recente. Existem relatos na literatura que mencionam o uso de NPs
metalicas em janelas de vidro e cerdmicas, ao longo da historia. Os vitrais de janelas ha
cerca de 2000 anos, por exemplo, eram constituidos de NPs de Au, as quais os faziam

apresentar cor vermelha.

NPs de ouro e prata estdo presentes no copo de vidro, conhecido como taga de
Lycurgus (século IV depois de Cristo — Império Bizantino) exposto no Museu Britanico.
Estas nanoparticulas proporcionam a este objeto, quando o mesmo € exposto a luz, um belo
e intrigante efeito: quando visto na luz refletida a taga mostra a cor verde, enquanto que
apresenta cor vermelha quando visto na luz transmitida (Figura 2.5) [Britishmuseum-08,

Marzan-04].

Figura 2.5: Taga de Lycurgus exposta no Museu Britanico vista quando a luz ¢ transmitida

[Britishmuseum-08].
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Michael Faraday, em meados de 1800, investigou vidros coloridos do século XVII
e atribuiu as cores desses vitrais a presen¢a de ouro metalico em forma coloidal iniciando
com isso, as pesquisas cientificas em nanoparticulas metalicas. Entretanto, foi no ano de
1908 que este fenomeno foi explicado, teoricamente, pela primeira vez por Mie que
apresentou uma solucao para as equagdes de Maxwell para a absor¢do e espalhamento da
radiagdo eletromagnética pelas particulas esféricas [Kelly-03, Link-99, Slitran-Grijalva-

05].

A teoria de Mie descreve o espectro de extingdo (extingdo = espalhamento +
absor¢do) de particulas esféricas de tamanho arbitrario [Kelly-03]. Esta teoria permite
calcular o espectro de extingdo de um grande nimero de particulas desde que as seguintes
condigdes sejam satisfeitas: a distdncia entre as particulas deve ser maior que o
comprimento de onda da luz incidente, tal que as esferas espalhem independentemente; as
esferas devem estar localizadas aleatoriamente para evitar efeitos de interferéncia entre a
onda espalhada das diferentes esferas; o tamanho das particulas deve ser menor que o
comprimento de onda da luz incidente; e que a fun¢do dielétrica do meio material no qual

as particulas estdo inseridas seja conhecida [Papavassiliou-79].

De acordo com a teoria de Mie, o coeficiente de extingdo, k, para particulas

pequenas, ¢ aproximadamente calculado através da seguinte equacao [Link-99, Li-06]:

onde f é o fator de preenchimento (razdo entre o volume ocupado pelas NPs e o volume

total da amostra), A o comprimento de onda da luz incidente (radiagdo absorvida) e, ¢, (a))
e gz(a)) sdo as partes real e imaginaria da constante dielétrica complexa
(e(w)=¢,(w)+ie,(w), onde @ é a freqiiéncia angular da luz ) das particulas,

respectivamente. Esta equacdo ¢ baseada na suposi¢ao de que a concentragdo das particulas
na amostra ¢ muito pequena e as particulas t€ém tamanho uniforme e forma esférica

[Gémez -07b, Li-06].
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Em 1960, com o advento do laser, tornou-se possivel o estudo das propriedades
opticas dos materiais com caracteristicas ndo lineares ¢ a observagao de novos fendmenos.
Passou-se a observar, desde entdo, que a medida que um feixe de luz de alta intensidade se
propaga em um determinado meio, as propriedades deste ultimo podem sofrer
modifica¢des acarretando, em alguns casos, o surgimento de novos efeitos. Esses efeitos,
estudados pela Optica ndo linear, ndo dependem linearmente da intensidade da luz que

incide sobre eles e podem ser utilizados em uma gama de aplicagdes em muitas areas.

No estudo das propriedades Opticas dos metais um dos fendmenos mais importantes
¢ a excitagdo de plasmons. Plasma, assim denominado pela primeira vez, por Langmuir
(em 1928), ¢ um grande nimero de ions positivos e elétrons livres, computando dessa
forma uma carga total nula. O quanta correspondente a oscilagdo de plasma ¢ denominado

de plasmon [Papavassiliou-79].

Como um metal possui um sistema de ions positivos que forma a rede cristalina, e
os elétrons da banda de conducdo estdo quase livres para moverem-se, as oscilagdes

plasma podem existir.

As propriedades Opticas lineares e ndo lineares das particulas metdlicas
nanoestruturadas sdo determinadas por plasmons superficiais presentes nestas particulas

[Podlipensky-05].

No estudo da natureza e propriedades Opticas das NPs metalicas a técnica de
espectroscopia tem sido bastante utilizada. A banda de absor¢do dos plasmons superficiais,
observada no espectro UV-Vis, origina-se, fisicamente, pela oscilacdo coerente dos
elétrons da banda de condugdo das particulas induzida pela interacdo do campo elétrico da

luz incidente [Ghosh-04, Kelly-03, Link-99, Marzan-04, Podlipensky-05].

A Figura 2.6 [Kelly-03, Marzan-04] representa esquematicamente esse fenomeno.
Quando a radiacdo eletromagnética incide na nanoesfera metalica induz a formagdo de
dipolos que por sua vez promove a polarizagdo da esfera nanométrica (Fig.2.6a). Ou seja,
no momento em que o campo elétrico atua na nanoesfera a nuvem de elétrons sofre um
deslocamento em relagdo aos niicleos e as cargas positivas agem simultaneamente como
uma for¢a restauradora de origem coulombiana fazendo com que os elétrons oscilem

coerentemente (Figura 2.6b) [Marzan-04].
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Quando a freqiiéncia do foton incidente entra em ressondncia com a oscilagdo
coletiva dos elétrons de condugdo ocorre a absorcdo. Isto pode ser observado no espectro
de absor¢do linear obtido a partir da absor¢dao na regido do UV-Vis. A ressonancia de
plasmons superficiais é assim denominada para distingui-la da excitagdo de plasma que

pode ocorrer no metal estendido ou em algumas superficies metalicas [Kelly-03].

Campo
Elétrico Esfera

Metalica
\d

l MNuvem de
b) elétrons

Figura 2.6: Desenho esquematico da interacdo da radiagcdo eletromagnética com uma
nanoesfera metalica (a). Demonstragdo esquematica da oscilagdo de plasmon para uma
esfera, mostrando o deslocamento da nuvem de elétrons de condugao relativo ao nucleo
(b). [Kelly-03, Marzan-04]

Devido a presenga de elétrons livres na banda de condug@o em metais como Au, Ag
e Cu as oscilagdes de plasmon superficial sdio comumente observadas nestes elementos.
Estes metais exibem bandas de absor¢do bem definidas, localizadas na regido visivel do

espectro [Ghosh-04, Marzan-04].

A forte dependéncia das propriedades Opticas em relagdo a forma e tamanho das
NPs faz destas caracteristicas muito importantes no estudo destas propriedades. O Au, por
exemplo, em dimensdes macroscopicas (sélido estendido), quando visto na luz refletida,

apresenta cor amarelada; ja os filmes finos, desse mesmo metal, apresentam a cor azul
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quando observada a luz transmitida. Quando o tamanho das nanoparticulas ¢ reduzido para
cerca de 3 nm, a cor azul muda, uniformemente, para laranja, passando por varios tons de
rosa e vermelho. Esses efeitos resultam das mudangas na ressonancia de plasmon

superficial [Marzan-04].

Além da forma e tamanho, a composi¢dao das NPs, a funcdo dielétrica do meio no
qual elas estdo inseridas, a concentra¢do, o solvente, etc., sdo igualmente relevantes no
estudo da absor¢ao de plasmon superficial de NPs metalicas. A razdo disto ¢ que a
freqii€éncia de oscilacdo depende dessas grandezas fisicas, de tal maneira que quando estas
sdo variadas, mudancas significativas no pico da absorbancia maxima e na sua largura a
meia altura podem ser observadas. Este fato abre espago para uma linha de pesquisa
bastante promissora que envolve a produgdo e estudo de novos materiais com
caracteristicas nao lineares, nanodispositivos, elementos Opticos e manipulacdo das

propriedades presentes nas nanoestruturas metalicas [Kreibig-95, Podlipensky-05].

A dependéncia da freqiiéncia de oscilagdo dos elétrons de condugdo com a forma
dos nanomateriais metélicos ¢ fortemente observada. Do ponto de vista pratico, quando
uma nanoesfera, de um metal nobre, ¢ deformada a ponto de tornar-se um nanobastdo, um
modo de ressonancia de plasmon, caracteristico da nanoesfera, divide-se em dois modos ¢
o espectro apresenta duas bandas que correspondem a oscilagdo dos elétrons livres ao
longo e perpendicular ao eixo maior dos bastdes [Link-99]. Em nanobastdes e em outras
NPs ndo esféricas o comprimento de onda ressonante depende da orientacdo do campo
elétrico incidente. No caso dos bastdes, com dimensdes nanométrica, oscilagdes

transversais e longitudinais sao possiveis [Marzan-04].

De maneira didatica a Figura 2.7 [Marzan-04] mostra uma representacao
esquematica desse fenomeno, onde temos a formagao do dipolo induzido pela interagdao do
campo elétrico da luz, promovendo oscilacdes dos elétrons nos eixos transversal e

longitudinal de um nanobastao metalico.
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Figura 2.7: Desenho esquematico da interacdo da radiagdo eletromagnética com um
nanobastdo. Oscilagdes de elétrons transversal e longitudinal [Marzan-04].

Com o crescente avango da ciéncia, atualmente ¢ possivel fabricar e desenvolver
estruturas com dimensdes cada vez menores. Para estudar as propriedades destas
nanoestruturas, além de sua formacgdo, se faz necessario a utilizagao de algumas técnicas
que contribuam para a melhor compreensao destas propriedades. Dessa maneira, a técnica
de espectroscopia UV-Vis tem sido muito utilizada para monitorar a formagdo das
nanoparticulas durante o processo de sintese, verificando através do espectro se estes

materiais sofreram, ou no, alguma transformagao em sua forma.

Os nanobastdes de Au, por exemplo, apresentam ressonincia no modo transversal
em cerca de 520 nm, o que coincide com a banda de plasmon das particulas esféricas em
dimensdes nanométricas, enquanto que a ressonancia do modo longitudinal ¢ deslocada
para o vermelho e fortemente dependente da razdo entre o comprimento e a largura do

bastdo (razdo aspecto médio) [Link-99].

A Figura 2.8 [Link-99] se refere aos nanobastdes acima citados. Na Figura 2.8a
encontramos uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo dos nanobastdes de
ouro sintetizados por meio de um método eletroquimico, na presenca de surfactantes
organicos formando micelas protetoras em forma de bastdes em torno dos nanobastdes de
ouro. Estas nanoestruturas possuem, respectivamente, largura e comprimento em torno de
11 nm e 44 nm, e razdo de aspecto médio de 4,1. A Figura 2.8b mostra o espectro de

absor¢ao, caracteristico desse material, no qual observamos seu maximo de absorg¢ao.
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Figura 2.8: Micrografia eletronica de transmissdo de nanobastdes de Au com uma razao
aspecto médio de 4,1 (a). Espectro de absorcdo UV-Vis dos coldides de Au (b). A banda
em 520 nm ¢ o modo transversal da absor¢ao de plasmon superficial, enquanto que o modo
longitudinal absorve em torno de 800nm para estes bastdes [Link-99].

Na referéncia [Link-99] encontramos um estudo que comprova a mudanca
significativa no espectro de absorbancia desencadeada pela transformacdo na forma das
nanoparticulas. Neste caso, nanobastdes de ouro sofrem modificacdes em sua forma

quando a solugdo coloidal destes ¢ exposta a pulsos de lasers de femtosegundos.

As Figuras 2.9a e 2.9b [Link-99] mostram micrografias eletronicas de transmissao
dos nanobastdes de ouro (com razdo de aspecto médio de 3,8) e da mesma solugdo de
nanobastdes de ouro feita apds a exposicao das amostras ao laser, respectivamente. Nesta
ultima ¢ evidente que todos os nanobastdes de ouro foram transformados em esferas depois
de tratadas com o laser cujo comprimento de onda coincide com a absor¢do de plasmon

longitudinal, 800 nm.
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Figura 2.9: Efeito do aquecimento promovido pelo laser nos nanobastdes de Au. As
micrografias de transmissao eletronica mostram imagens de um coldide de nanobastdes de
Au com razao aspecto médio de 3,8 antes (a) e depois (b) a irradiagdo com laser de 100 fs.
Uma transformacao na forma de nanobastdes para nanoparticulas esféricas ¢ observada. O
espectro UV-Vis correspondente destas solugdes coloidais antes (linha solida) e depois
(linha pontilhada) da exposicao ao laser ¢ dado na Fig. 2.9 c. [Link-99]

Do ponto de vista comparativo a Figura 2.9c mostra o espectro de absor¢cao UV-Vis
da solugdo coloidal de ouro antes (linha sélida) e depois (linha pontilhada) a radiagdo laser
de 100 fs. A transforma¢do de forma, observada pelas micrografias, ¢ confirmada no

espectro de absor¢ao pelo desaparecimento da banda de absorgao de plasmon longitudinal.

A dependéncia da oscilagdo de plasmon superficial em relagdo a forma e ao
tamanho das NPs ¢ também exemplificada na Figura 2.10 [Marzan-04] onde temos NPs de
tamanhos e formas diferente, juntamente com dispersdes de varias cores. As diferentes

cores resultam de diferentes efeitos.
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Figura 2.10: Micrografias eletronica de transmissdo de nanoestrututas de ouro com formas
de esferas (a), bastdes (b); e de nanoprismas de prata (c). Fotografias de dispersdes
coloidais de ligas de nanoparticulas de AuAg com o aumento da concentracao de Au (d),
nanobastdes de Au de razao aspecto aumentando (e), € nanoprismas de Ag com tamanho
lateral aumentando (f).[ Marzan-04]

Na Figura 2.11 [Kim-02] encontramos um exemplo quanto a dependéncia da
oscilagdo em relagdo a forma. Nesta Figura temos fotografias de dispersdes, preparadas
com diferentes quantidades de ions de prata, cujas cores variam com o tamanho das NPs e
seus espectros UV-Vis correspondentes, também estdo presentes nesta Figura. A solugdo
que se encontra mais para a esquerda da Figura 2.11 foi obtida sem adicao de solugdo de
ions de prata e possuem mais particulas esféricas, com uma quantidade muito pequena de

nanobastoes de Au.

Os espectros das solucdes coloidais na Figura 2.11 exibem um pico de absor¢ao em
530 nm. Entretanto, nas amostras onde foram adicionados ions de Ag, nanobastdes de Au
foram formados. O que pode ser confirmado no espectro UV-Vis, onde pode ser visto pico
adicional devido ao plasmon superficial longitudinal, referente ao modo de oscilagdo
longitudinal. Tipicamente os espectros desses coloides apresentam um pico de plasmon

superficial transversal em 520 nm e um longitudinal em 600-800 nm.
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Figura 2.11: Imagem de solucdes coloidais de nanobastdes de ouro fotoquimicamente
preparadas (a), espectro UV-Vis correspondente (b). A solucdo mais a esquerda foi
preparada sem qualquer adicdo de ions de Ag. As outras solu¢des foram preparadas com
adicao de 15.8, 31.5, 23.7, 31.5 /L de solucao de nitrato de prata, respectivamente. A
solugdo do meio foi preparada com tempo de irradiacdo mais longo (54h) comparado ao de

todas as outras solugdes (30h), e a transformacao em bastdes nanométricos pode ser vista.
[Kim-02]

Teoricamente a dependéncia da oscilagdo de plasmon superficial com relagao ao
tamanho das NPs pode ser observada através da teoria de Mie. A absorbancia de uma
solugdo coloidal contendo N particulas em uma célula 6ptica com um comprimento L pode

ser obtida a partir da Equacao 2.3.

A=k ok , 23)

onde k ¢ o coeficiente de extingdo dado pela Equagao 2.2.

O espectro de absor¢do de uma Unica particula metélica, que ocorre na freqiiéncia
de plasmon superficial (@, )¢ obtido pela referida teoria, desde que a seguinte condigdo

seja satisfeita [Kreibig-95]:

&(0)=-2¢,(0),
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onde a):T; (freqiiéncia da NP esférica) € @, ¢ a freqiiéncia de plasmon em bulk
ne’

(0, = , N ¢é a densidade de elétrons livres, e ¢ a carga do elétron, ¢, a
gomef

permissividade do vacuo, € Mg € a massa efetiva do elétron).

A absorgdo de plasmon, de acordo com a Equagao 2.2, é independente do tamanho
quando consideramos aproximacao dipolo. Entretanto, o efeito do tamanho na absorc¢ao de
plasmon superficial é observado, experimentalmente, quando a largura de banda aumenta
com a diminui¢do do tamanho da particula. Para particulas com raio (R) menor que 20 nm,
¢ estabelecido que a largura da banda seja inversamente proporcional a R [Link-99].

Supondo que a fung¢do dielétrica do material depende do tamanho, g(a), R), introduz-se a

dependéncia do tamanho das particulas na Equagao 2.2.

O momento de dipolo do metal em um meio dielétrico ¢ dado pela seguinte

equacao:

Loy s slo)-¢, =
p(w)=47¢,R (o) 26, E,(w) , (2.4)

onde R ¢é o raio da nanoparticula, £(@) ¢ a constante dielétrica complexa do metal, E, o
vetor campo elétrico da onda eletromagnética incidente, e &,a permissividade elétrica no

vacuo [Podlipensky-05].

As propriedades Opticas lineares e ndo lineares de materiais, na escala nanoscopica,
dependem também da interagdo entre estes. Ou seja, quando a concentracao das particulas
metélicas aumenta, a distdncia média entre elas diminui, e assim interacdes dipolares

coletiva entre as NPs devem ser consideradas [Podlipensky-05].

r

A posigdo da banda de plasmon superficial das nanoparticulas é influenciada
também pelo solvente no qual as nanoparticulas estdo dispersas, e pelo estabilizante que
atua como passivante nestas particulas. O efeito do indice de refracdo do solvente e
funcionalizante na ressonancia de plasmon superficial foi estudado por Ghosh e col.
[Ghosh-04]. Neste trabalho, os autores estudaram as propriedades Opticas do surfactante-

estabilizante das NPs de ouro quando estas foram expostas a varios solventes. Observando
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o espectro de absor¢ao das NPs metalicas Ghosh e col. comprovaram que o espectro de
absorc¢do, Anax, do coldide de ouro ¢ extremamente sensivel a alteracdo do indice de

refracdo do solvente.

A Figura 2.12 [Ghosh-04] mostra as bandas de absor¢ao de plasmon superficial de

nanoparticulas de ouro quando dispersas em Metanol, 1-Propanol e 1-Octanol.
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Figura 2.12: Banda de absor¢do de plasmon superficial de nanoparticulas de Au (50puM)
em Metanol, 1-Propanol e 1- Octanol.[Ghosh-04]

Quanto as propriedades Opticas das nanoparticulas de Ni, até a conclusdo desta
dissertagdo, constatamos que ha poucos trabalhos que relatam estudos sobre estas
propriedades utilizando Ni. Diante disto se faz necessario um estudo mais aprofundado

com estas particulas.

Li e col. [Li-06] utilizaram o espectro UV-Vis para comprovar a formacao de NPs
de Ni, sintetizadas através do método poliol assistido por microondas. A absor¢cao UV-Vis
da solucdo de NPs de Ni de tamanho médio aproximado de 63 nm, estabilizadas com PVP
e dodecilamina (DDA) mostra um pico em torno de 300 e 350 nm, o que pode ser
atribuido, segundo os autores, a absor¢do do plasmon superficial ressonante das NPs de Ni,

0 que prova a formagao das mesmas.
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A Figura 2.13 [Li-06] apresenta o espectro UV-Vis calculado para as
nanoparticulas de Ni, através da equacdo 2.2, mostrando que a absor¢do de plasmon

ressonante das NPs de Ni ¢ em, aproximadamente, 330 nm.

K/NV(u.a)
= = =
2 8 8

8

|:| . - —
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Figura 2.13: Espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ni calculado [Li-06].

S. Kim e col. [Kim-05] obtiveram espectro de absor¢ao UV-Vis para nanoparticulas
de Ni com tamanho de aproximadamente 5,7 (£3,8nm). O espectro de absorbancia UV-Vis

exibe uma banda proximo a 205 nm para a suspensao de NPs de Ni. A banda fraca em
~350nm para NPs desse metal com era esperado ndo foi encontrada no experimento

realizado pelos autores.

As propriedades Opticas ndo lineares das NPs metalicas também tém despertado
grande interesse nos Ultimos anos. Fato demonstrado no grande niimero de trabalhos em
pesquisas envolvendo este tema, especialmente com respeito aos metais nobres. Por
exemplo, Ganeev e col. [Ganeev-01, Ganeev-06] investigaram os parametros opticos nao

lineares de solugdes coloidais de Ag, Au, Pt, Cu e Co, usando a técnica de varredura z.

O estudo dessas propriedades ¢ um campo bastante promissor ¢ vem tornando
possivel uma melhor compreensdo de como os atomos podem se organizar, além de
motivar o desenvolvimento de potenciais aplicacdes. A razdo deste grande interesse esta
relacionada ao fato de que estes materiais podem apresentar efeitos que possibilitam o seu
uso em meios e compostos que podem ser aplicados em dispositivos Opticos tais como

sensores, chaves e limitadores Opticos.
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O nosso grupo tem desenvolvido pesquisas que envolvem estudos de propriedades
opticas nao lineares de nanoparticulas metalicas. Essas pesquisas abordam temas como,
por exemplo, ndo linearidade de segunda ordem de NPs de oxidos metéalicos (NiO)
[GOémez-07a], a influéncia dos agentes estabilizantes nas propriedades Opticas ndo lineares
da NPs de Ag [GOomez-07b], susceptibilidade efetiva de terceira ordem de coldides
contendo NPs de prata em disulfeto de carbono [Falcao-Filho-05b], alta ndo linearidade de

NPs de Ag em meio aquoso [Falcao-Filho-07], etc..

Nesse contexto, abordamos no capitulo 4 o estudo da ndo linearidade dptica de NPs

de Ni dispersas em isopropanol.
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CAPITULO 3

Particulas nanométricas de niquel
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3.1 Sintese e caracterizacgao estrutural

3.1.1 Introducéo

Conforme visto no capitulo 2, nanoparticulas (NPs) metalicas tem recebido
crescente atenc¢do nos ultimos anos devido as suas propriedades Unicas, as quais diferem
significativamente daquelas do material bulk. As particularidades destas propriedades estdo
relacionadas ao tamanho, forma e estabilidade das NPs e, na maioria dos casos, a alta razao
superficie/volume caracteristico em materiais na escala nanoscopica. Para estudar o
comportamento dessas nanoestruturas ¢ fundamental obter amostras estdveis, com tamanho

e forma controlados.

No grupo de NPs metalicas as NPs de niquel recebem atencdo especial por
apresentarem propriedades cataliticas, magnéticas e Opticas Unicas, as quais tem sido
estudadas nos ultimos anos e que abrem um leque de aplicagdes potenciais na medicina,

como catalisadores, armazenamento de dados, etc.

Motivados por estes aspectos, sintetizamos nanoparticulas de Ni e realizamos a
caracterizagdo estrutural das amostras obtidas. Os resultados, obtidos por difragdo de raios-
X e microscopia eletronica de transmissdo, foram interpretados através dos difratogramas e

das imagens especificos dessas particulas, os quais sdo apresentados neste capitulo.

3.1.2 Sintese: Método poliol

Para a obtencdo das nanoparticulas de niquel foi desenvolvido um método de
sintese baseado em modificagdes da rota descrita por [Fiévet-89]. Este mecanismo de
obtengdao de NPs de Ni, conhecido como método poliol modificado, foi desenvolvido no
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana, pelo Prof® Aldo Zarbin e

por Gisele Couto.
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O método poliol modificado para a producdo de NPs de Ni foi, por mim,
reproduzido, com base no trabalho de mestrado de G. G. Couto [Couto-06], durante um
estagio, realizado em um periodo da etapa experimental deste presente trabalho de
Mestrado, no Laboratério de Quimica de Materiais do Departamento de Quimica na
Universidade Federal do Parana, com o objetivo de aprender o método de sintese e obter as

NPs, mais rapida e eficientemente.

Nas sinteses das NPs de Ni, através do método poliol, alguns parametros de reagdo

foram variados, como temperatura de reagdo, quantidade de passivante e forma de adicao
de agente redutor. Nelas foram utilizados Cloreto de Niquel Hexahidratado (NiCl,-6H,0),

seco em linha de véacuo; Poli(n-vinil)pirrolidona (PVP); Etileno Glicol e Borohidreto de

Sédio (NaBHy), e um baldo de fundo redondo de 250 mL com duas bocas.

Assim, no baldo de fundo redondo foi colocado 20 mL de etileno glicol e 0,0951¢g
de cloreto de niquel. Apos completa dissolugdo do sal de niquel foi adicionada uma
quantidade pré-definida do PVP. Em seguida, apds completa dissolu¢do do polimero, foi
adaptado ao baldo um sistema de refluxo e a solucdo foi aquecida até 80°C ou 140°C. Ao
atingir a temperatura estabelecida o NaBH4 foi adicionado rapidamente ao sistema e o
mesmo foi mantido nesta temperatura, ¢ sob agitacdao, por 2 horas. Apods esse tempo, o
aquecimento foi desligado e deixou-se o sistema atingir a temperatura ambiente, ainda sob
agitacdo. Por fim, os solidos (pods), da suspensdo coloidal obtida, foram separados via
centrifugacgdo e resuspensos em acetona e novamente centrifugados, a fim de lavar e retirar

os subprodutos reacionais. E secos a temperatura ambiente.

Quanto a adicao do agente redutor, este foi realizado de duas formas:

(1) Soélido (0,108g) e;
(i)  Através da injecdo rapida de 3 mL de uma solug¢do aquosa, recém preparada, a

0,9 mol/L.

Durante a sintese pode-se observar que apos a adicdo do agente redutor a cor do

sistema reacional mudou rapidamente da cor verde claro para preto indicando a redugao
r 2+ . . .

dos fons Ni*" para Ni’. A Figura 3.1 mostra um modelo representativo do aparato

experimental utilizado no processo de sintese.
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Figura 3.1: Detalhe do aparato experimental utilizado na sintese de NPs de Ni.

Com o objetivo de obter particulas com tamanhos diferentes variamos a quantidade
do PVP durante as sinteses, e utilizamos temperaturas de reagdo diferentes. Na Tabela 3.1
apresentamos um exemplo das condi¢des experimentais adotadas nas sinteses das NPs de
niquel. Nela pode-se observar os valores das quantidades do precursor metalico e das
proporcdes Ni:PVP utilizados nas sinteses com temperatura reacional de 80°C. O mesmo

foi usado nas sinteses com temperatura reacional de 140°C, como apresentado na Tabela

3.2.

Tabela 3.1: Condi¢des experimentais adotadas no preparo das amostras contendo PVP ¢
reduzidas com solugdo aquosa de NaBHy4. Temperatura de reagao de 80°C.

Amostra Precursor | Massa de Razao Ni:PVP
PVP (g) (massa:massa)
NiPVP80Geml1 NiCl, 0,0951 1:1
NiPVP80Gem4 NiCl, 0,1902 1:2
NiPVP80Gem?2 NiCl, 0,2853 1:3
NiPVP80Gem3 NiCl, 0,4755 1:5
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Tabela 3.2: Condic¢des experimentais adotadas no preparo das amostras contendo PVP e
reduzidas com soluc¢ao aquosa de NaBH,4. Temperatura de reagao de 140°C.

Amostra Precursor | Massa de Razdo Ni:PVP
PVP (g) (massa:massa)
NiPVP140Geml NiCl, 0,0951 1:1
NiPVP140Gem?2 NiCl, 0,1902 1:2
NiPVP140Gem3 NiCl, 0,2853 1:3
NiPVP140Gem4 NiCl, 0,4755 1:5

3.1.3 Caracterizacao estrutural

A caracterizagdo dos pds de Ni foi realizada através de difracdo de raios-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). Os difratogramas de raios-X das amostras
foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000 (Departamento de Quimica da
UFPR) e em um aparelho de difragdo de raios-X modelo SIEMENS D5000 (Laboratdrio
de raios-X do Departamento de Fisica da UFPE). Ambos com radiagdo CuKa (A=1,5418
A) operando em uma faixa de varredura de 30° a 80°, com taxa de 0,02° min”. As

amostras para as analises foram preparadas colocando a amostra s6lida em placas de vidro.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram adquiridas em
um equipamento Electron Microscope JEOL JEM 1200 (CME- UFPR) operando a 100KV.
Os portas-amostra foram preparados adicionando-se gotas, com um pipetador, das
dispersdes de NPs em Isopropanol sobre uma grade de cobre recoberta com filme de

carbono, seguida da secagem do solvente.

3.1.4 Resultados e discussao

A reducdo presente na reacao pode ser representada da seguinte forma [Couto-06]:
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BH, (sol)+ 2H,0(1) > 2H, (g) + BO, (sol)+4H" (sol) + 4e~
2Ni **(sol) +4e~ — 2Ni ’(s)

2Ni** (sol) + BH (sol) + 2H,0 — 2H, (g) + BO; (sol) + 4H" (sol) + 2Ni’ (s)

Conforme mencionado no tépico 3.1.2, o NaBH4 foi adicionado, ao meio reacional,
de duas formas: solido e em solugdo aquosa. As amostras de NPs de niquel obtidas foram

caracterizadas inicialmente usando difracao de raios-X.

Quando o niquel metélico apresenta estrutura cristalina na fase ctbica de face

centrada (fcc) pode-se observar no seu difratograma de raios-X a presenca de picos, que o
caracteriza, em 20 = 44,5°; 51,5° ¢ 76,5° de acordo com as atribui¢des indicadas na Tabela

3.3 [JCPDS-01], na qual encontramos também os indices de Miller correspondentes aos

planos cristalinos do niquel.

Tabela 3.3: Atribuigdo dos picos caracteristicos do niquel metalico [JCPDS-01].

20 hkl Atribuigao
44,5 111 Ni (fee)
51,5 200 Ni (fce)
76,5 220 Ni (fce)

Além de identificar a presenca do metal, através dos picos de DRX caracteristicos,
as analises de DRX nos permitem também calcular o diametro médio das particulas obtidas
nas sinteses por meio da Formula de Scherrer (Equagao 3.1) [Sreethawong-07, Xin-07].
Esta formula estabelece a relacdo entre a largura a meia altura do pico de maior intensidade

e o didmetro médio da particula:

d- k.A
pcosb

. G
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onde d ¢ o didmetro da particula, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, ¢ a largura a

meia altura do pico de maior intensidade (em rad), k ¢ uma constante (0,9 para particulas

esféricas) e 0 ¢ o angulo de Bragg correspondente ao pico com 100% de intensidade.
Observando a Equagdo 3.1 nota-se d ¢ inversamente proporcional a . Quanto mais

largo for o pico, menor ¢ o diametro da particula.

Os difratogramas das amostras obtidas a partir da redu¢do do NaBH4 sélido sdo

mostrados na Figura 3.2. Essas amostras foram sintetizadas com temperatura reacional de

140°C na presenca de PVP, com diferentes propor¢des de Ni:PVP (massa:massa).
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Figura 3.2: Difratogramas das amostras obtidas a 140°C com adi¢do do borohidreto de
sodio solido e com diferentes propor¢des Ni:PVP: (a) 1:1, (b) 1:2, (¢) 1:3 e (d) 1:5. A seta
indica o pico caracteristico do niquel metalico na estrutura cristalina fcc cujo indice de
Miller correspondente ¢ (111).

Analisando os difratogramas da Figura 3.2 se observa a presenca de um dos picos
caracteristicos do niquel metalico, localizado em 44,5° (111). Como se pode constatar nos
difratogramas os picos que deveriam estar em 51,5° e 76,5° ndo aparecem. Isto pode ser
atribuido ao tamanho das particulas. Ou seja, como estas particulas sd3o muito pequenas os
picos sdo alargados, de acordo com a formula de Scherrer, de maneira que o pico em 51,5°

estaria sobreposto ao de maior intensidade. Nas Figuras 3.2 (a) e 3.2 (b) além desses picos

estdo presentes também alguns picos pequenos (na regido 20 = 30°-40°), identificados por
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uma cruz, que podem ser atribuidos a presenca de subprodutos reacionais nas amostras.
Nestas analises de DRX se observa ainda que os difratogramas das amostras com maior
quantidade de PVP (Figuras 3.2 (c) e 3.2 (d)) apresentam ombros na regido proéxima a 30°.

Esses ombros podem ser atribuidos a halos caracteristicos de materiais amorfos ou a

subprodutos reacionais.

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram os difratogramas de raios-X das amostras obtidas
com adi¢do do NaBH4 em solug¢do aquosa, na presenca de PVP em diferentes proporgdes

Ni:PVP (massa:massa) e nas temperaturas de 80°C e 140°C, respectivamente.
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Figura 3.3: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas a 80°C com adi¢do de NaBH4
em solu¢do aquosa a 0,9 molL™"' e diferentes proporcoes Ni:PVP: (a) 1:1, (b) 1:2, (c) 1:3 e
(d) 1:5. As setas indicam os picos caracteristicos do niquel metalico com estrutura fcc.

De acordo com a Figura 3.3 as amostras correspondem ao niquel metalico com
estrutura cristalina cubica de face centrada cujos picos caracteristicos correspondentes a
44,5°; 51,5° e 76,5°, de acordo com as atribui¢des presentes na Tabela 3.3. Na Figura 3.4
se observa que as amostras sintetizadas a 140°C também correspondem a niquel metalico
com estrutura cubica de face centrada. Entretanto, semelhantemente aos difratogramas da
Figura 3.2 o pico em 51,5° esta sobreposto ao pico de maior intensidade. E provavel,
também, que o pico que deveria aparecer em 76,5° ndo esteja presente devido a existéncia

de 6xido na superficie das NPs.
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Figura 3.4: Difratogramas das amostras obtidas a 140°C com adi¢do de NaBH4 em solugdo
aquosa 4 0,9 molL™" e diferentes propor¢des Ni:PVP: (a) 1:1, (b) 1:2, (¢) 1:3 e (d) 1:5. A
seta indica o pico caracteristico do niquel metalico em 44,7, na estrutura fcc, cujo indice de
Miller esta indicado na Figura.

Observando detalhadamente as Figuras 3.3 e 3.4 nota-se que os difratogramas
presentes na primeira exibem picos menos alargados quando comparados aos picos dos
difratogramas da Figura 3.4. Através da formula de Scherrer pode-se afirmar que as
particulas sintetizadas a 140°C possuem didmetros menores que as produzidas a 80°C, o
que ja era esperado. Quando a reagdo ocorre em baixa temperatura as etapas de nucleacao
e crescimento ocorrem ao mesmo tempo, levando a formacdo de diversos ntcleos e de
particulas grandes, simultaneamente. Entretanto, quando a reacdo ¢ realizada em
temperaturas maiores as etapas de nucleagdo e crescimento ocorrem separadamente
proporcionando a formagdo de muitos nucleos, o que dard origem a nanoparticulas
menores [Silvert-95]. Como comentado no capitulo 2 a temperatura reacional tem grande
influéncia no processo de sintese e quanto maior a temperatura da reacdo menor o tamanho

da particula resultante.

A presenca do PVP no meio reacional também pode influenciar no tamanho da
particula, como dito no capitulo 2. Neste trabalho utilizamos o PVP com o objetivo de
passivar as particulas e variamos a propor¢do Ni:PVP a fim de obtermos particulas com
tamanhos diferentes. Entretanto, observando os difratogramas das Figuras 3.3 e 3.4 ¢

possivel notar que os picos em cada figura ndo possuem diferengas significativas. Na
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Tabela 3.4 estdo presentes os valores das larguras a meia altura dos picos de maior
intensidade das amostras obtidas a 80°C e 140°C e os diametros médios das NPs

calculados usando a Equagao 3.1.

Tabela 3.4: Valores da largura a meia altura () dos picos de maior intensidade, das
amostras obtidas a 80°C e 140°C com adicao de solugdo aquosa de NaBH4, e dos
diametros médios (d) das particulas.

80°C 140°C
Ni: PVP B (emrad) | d(nm) | B(emrad) | d(nm)
1:1 0,04 3,7 0,12 1,2
1:2 0,03 4,3 0,13 1,1
1:3 0,03 4,3 0,12 1,3
1:5 0,03 4.4 0,11 1,4

De acordo com G. G. Couto ¢ col. [Couto-06, Couto-07] ¢ Komarneni e col.
[Komarneni-04] ¢ possivel controlar o tamanho das nanoparticulas de niquel variando a
quantidade de PVP no meio reacional. G. G. Couto e col. [Couto-06, Couto-07]
observaram que o tamanho das nanoparticulas de niquel diminui com o aumento da
quantidade de PVP. Ou seja, a medida que aumenta-se a quantidade de PVP na reagdo
mais moléculas do polimero interage com as particulas impedindo o crescimento
desordenado das mesmas. Entretanto, no nosso caso, conforme a Tabela 3.4, ndo
obtivemos diferencas significativas entre os valores dos didmetros médios das
nanoparticulas de niquel com o aumento da quantidade de PVP no meio reacional. E
possivel que, em nossas sinteses, o excesso de polimero no meio reacional ndo tenha

contribuido para a passivagdo das nanoparticulas.

Para compreendermos melhor a influéncia da quantidade de PVP no tamanho das
nanoparticulas de niquel ¢ necessario a realizacdo de um estudo sistematico, o qual serad

feito apos a conclusdo do mestrado.

N e ~ ’ 2+ ’ ~
Quanto a interacdo da PVP com o fon Ni“" esta ocorre através da doagdo de um par

de elétrons do oxigénio carbonila para o cation metélico; ou pela formac¢do do complexo
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com o nitrogénio do anel heterociclico, de acordo com as referéncias [Couto-07, Liu-00].
G. G. Couto e col. [Couto-07] observaram, através da analise do espectro no infravermelho
das amostras de NPs de niquel, que a passivag¢do ocorre por meio da transferéncia de carga

do oxigénio da carbonila para a NPs.

Considerando os resultados das andlises estruturais por DRX realizadas nas
amostras obtidas, e mostrados neste capitulo, escolhemos trabalhar com as amostras
produzidas através da sintese com adi¢do de solu¢do aquosa de NaBH,4 por se tratar de
amostras que nao contém picos consideraveis de o6xidos e/ou outros subprodutos

reacionais.

Como se pode observar nos valores apresentados na Tabela 3.4 as particulas obtidas
nas sinteses possuem dimensdes na escala nanométrica. Isto é confirmado através de
analises das imagens de MET. As micrografias das NPs de Ni, obtidas a 80°C com adicao

de NaBH,4 em solu¢do aquosa, sdo apresentadas nas Figuras 3.5 (A) e 3.5 (B). Particulas
com forma aproximadamente esférica e didmetro médio =8,6 nm sdo observadas. Na

Figura 3.5 (C) esta ilustrado um histograma representativo.
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Figura 3.5: (A), (B) Imagens de MET da amostra obtida a 80°C com adi¢dao de solugdo
aquosa de NaBH,; com razdo Ni:PVP 1:1. As NPs dispersas em isopropanol. (C)
Histograma com a distribuigdo de tamanho das NPs obtido pela contagem de
aproximadamente 193 particulas, que apresentam um diametro médio de aproximadamente
8,6 £3,2 nm.

/

As imagens da amostra sintetizada a 140°C com Ni:PVP 1:1 e adigdo de NaBH4
solido, obtidas por MET, estdo ilustradas nas Figuras 3.6 (A) e 3.6 (B). Pode-se observar
particulas aproximadamente esféricas de diametro médio na ordem de 2,5 nm. Na Figura

3.6 (C) é mostrado um histograma representativo.
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Figura 3.6: (A), (B) Imagens de MET da amostra obtida a 140°C com de NaBH4 solido
com razdao Ni:PVP 1:1. (C) Histograma com a distribuicdo de tamanho das NPs obtido pela
contagem de aproximadamente 330 particulas, que apresentam um didmetro médio de
aproximadamente 2,5+ 0,6 nm

Quanto ao tamanho das NPs de niquel ao compararmos os valores para os
didmetros médios obtidos por DRX e MET observamos que hd uma discrepancia
significativa entre eles. Esta diferenga pode ser atribuida ao fato de que ao utilizarmos a
formula de Scherrer, para calcular o didmetro médio das NPs com base na analise dos
difratogramas, devemos considerar que todas as particulas possuem mesmo tamanho (o
que ndo ocorre em nosso caso). Na analise por MET a maioria das imagens obtidas, ndo
apresentaram boa qualidade (ver Figura 3.7) impossibilitando a contagem de maior nimero

de particulas e, consequentemente, a realizacdo de uma estatistica mais precisa.
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Analisando a Figura 3.7 se observa que as particulas apresentam-se aglomeradas o
que pode ser atribuido as propriedades magnéticas presentes no niquel metalico ou mesmo

a forma de preparo das amostras.

Figura 3.7: Imagens de MET das amostras obtidas a 80°C (A) e a 140°C (B) com razio
Ni:PVP 1:1.

Diante dos resultados ja apresentados as particulas obtidas nas sinteses possuem
tamanho na escala de nanometros. O mecanismo de nucleacdo ¢ crescimento através do
qual pode-se obter particulas com tamanhos da ordem de nanometros pode ser melhor

entendido através do modelo de LaMer e Dinegar, representado na Figura 3.8 [Murray-00].

Desta maneira, no momento da adicdo répida do agente redutor, no meio reacional,
ha instantaneamente a formac¢ao de muitos nucleos de tal forma que a concentraciao do ion
Ni** no meio de reacdo diminui consideravelmente. Esta atinge valores abaixo da linha
limite de nucleagdo. Ou seja, a etapa na qual ocorre a nucleagdo se d4 de maneira tdo
rapida que todos os nucleos sdo formados ao mesmo tempo. Posteriormente a essa etapa

tem-se a etapa de crescimento que por sua vez acontece sobre os nucleos ja formados.
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Figura 3.8: Desenho esquematico representando as etapas de nucleagdo e crescimento
durante a formagao de um so6lido [Murray-00].

Dentre as amostras obtidas a partir da redu¢do com solucdo aquosa de NaBHy
escolhemos duas para caracterizagdo Optica descrita no proximo capitulo. Essas amostras
sdo aqui identificadas como GEMS&0 (obtida a 80°C com d~8,6 nm) e GEM140 (obtida a
140°C com d~2,5 nm).

Como visto no capitulo 2 o niquel metdlico possui propriedade magnética. Na
Figura 3.9 apresentamos imagens da amostra sendo submetida a um campo magnético de

um 1ma.
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Figura 3.9: Fotografias da amostra GEMS80 (A) antes e (B), (C) e (D) durante a interacao
com o campo magnético.
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CAPITULO 4

Colbides com nanoparticulas de niquel
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4.1. Nanoparticulas de niquel em Isopropanol

4.1.1. Introdugéo

No contexto da oOptica linear e ndo linear hd na literatura vérios trabalhos que
envolvem estudos dessas propriedades em metais nobres. Por exemplo, Sosa e col. [Sosa-
03] estudaram as propriedades Opticas de NPs metdlicas com diferentes formas e
tamanhos. Especificamente, os autores apresentaram resultados para NPs de Au e Ag.
Gomez e col. [GOomez-07b] estudaram a influéncia dos agentes estabilizantes nas
propriedades Opticas ndo lineares das NPs de Ag. Para isso, os autores utilizaram sistemas
coloidais com NPs de Ag estabilizadas usando citrato de sodio, poli (N-vinil pirrolidona) e
poli (vinil dlcool) em solugdo aquosa. Os autores observaram mudangas na resposta optica

ndo linear das amostras devido as diferentes moléculas adsorvidas nas superficies das NPs.

Dando continuagio a esta linha de trabalhos no Laboratério de Optica Néo Linear,
foram realizadas experiéncias de Optica ndo linear com as NPs de Ni obtidas através do
método poliol modificado, conforme descrito no capitulo 3. Os resultados sdo apresentados

neste capitulo.

4.1.2. Caracterizacdo optica linear e ndo linear

Os espectros de absor¢do Optica linear dos coldides de niquel foram obtidos para a
dispersdo coloidal, em uma célula de quartzo com 5 mm de espessura, usando um
espectrofotometro do Laboratorio de Optica Ndo Linear (DF-UFPE) operando na faixa 200
a 800 nm. As amostras estudadas, nomeadas de GEM80 e GEM140, foram preparadas

colocando-se 400 ul da dispersdo de niquel (obtida adicionando-se 1,0 mg de NPs de Ni
em 800 pl de Isopropanol) na cubeta. Em seguida foram adicionadas pequenas quantidades

do solvente de forma a obter um coldéide com fator de preenchimento de 8x10~ (razdo

entre o volume ocupado pelas nanoparticulas e o volume total da amostra).
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As medidas de optica ndo linear foram realizadas no Laboratério de Optica Nao
Linear da UFPE utilizando a técnica de varredura z (z-scan). Esta técnica foi proposta por
M. Sheik-Bahae e col. [Sheik-Bahae-90] em 1989 com o objetivo de medir o indice de
refragdo ndo linear (ny). Consiste, basicamente, na variagdo da intensidade do feixe laser, a
medida que a amostra em estudo, com propriedades Opticas nao lineares, se desloca ao
longo da direcdo de propagacdo da luz (eixo z). Em outras palavras, um tnico feixe de
laser passa por uma lente convergente, que o focaliza em z=0, e incide sobre uma amostra

que se desloca ao longo do eixo z. A técnica de varredura z também ¢ utilizada para medir

o sinal e a intensidade do coeficiente de absor¢ao ndo linear (a,).

Uma vez que o feixe laser se propaga na amostra induz uma variagdo espacial no
indice de refracdo do material devido ao fato de que a variag@o do indice de refracdo (An,)
do material depende da intensidade da luz () que incide sobre ele (An=n,l). Esta
variagdo faz o meio se comportar como uma lente convergente, se n, >0, ou divergente,
se N, <0. Dessa maneira, a técnica de varredura z explora o efeito de auto-focalizagdo ou

auto-desfocalizagdo de um feixe de luz com alta intensidade, que ocorre somente enquanto

a luz se propaga na amostra em estudo.

A medida que a amostra ¢ transladada a sua transmitancia ¢ monitorada por um
detector localizado ap6s uma iris posicionada na regido de campo distante. A transmissao
de luz através da iris esta relacionada ao raio de abertura da iris r,, de acordo com a

equacgao 4.1.

_ 2
S :l—exp( 21, J 4.1)
W

a

onde w, ¢ a cintura do feixe na posi¢do da iris em regime de baixa poténcia [Esteves-00,
Falcdo-Filho-05]. O sinal monitorado através da iris depende da intensidade que atravessa

a amostra e, portanto depende da distancia da amostra em relacao a lente de focalizagao.

Usualmente, a técnica de varredura z ¢ utilizada para realizar dois tipos de medidas,
uma usando-se a fenda parcialmente fechada (S<1) e a outra usando-se a fenda totalmente
aberta (S=1). Na configura¢do fenda fechada, cujo esquema bdasico estd representado na

Figura 4.1 [Esteves-00], a transmitancia do feixe ¢ alterada pelo efeito de auto-focalizacao
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ou auto-desfocalizacdo. Nesta configuracdo pode-se estudar o efeito nao linear refrativo,
uma vez que este efeito estd relacionado a dependéncia da intensidade (equacdo 4.1) e,

portanto serd relevante préximo do foco.

Amostra

Laser

=0
Lente =

Figura 4.1: Representa¢do esquematica de uma experiéncia de varredura z de transmissao,
utilizada para medidas de n,. O detector D faz o monitoramento do sinal de varredura z,
devido a distor¢do de fase sofrida pelo feixe devido a amostra [Esteves-00].

Pode-se considerar, neste caso onde S<<1, que a variag¢do da transmissdo pela fenda

¢ dada por [Sheik-Bahae-90]:

AT,, =0,406AD | , (4.2)

pv. —

onde
AD, =kL,n,l, , (4.3)

¢ a distor¢ao de fase no centro da amostra onde a intensidade do feixe laser ¢ maxima,
k=27z/2 é o numero de onda (A € o comprimento de onda no vécuo),

L, =[l—exp(~a,L)]/, é a espessura efetiva da amostra, onde a, é o coeficiente de

absorc¢ao linear e L ¢ a espessura da amostra.

Na configuragdo de fenda aberta (S=1), a variagdo total da transmitancia do feixe
pela amostra ¢ analisada em fun¢do da posicdo da amostra, visto que, neste caso, todo o
feixe ¢ monitorado pelo detetor. Nesta configuragdo, pode-se estudar o coeficiente de

absor¢do nao linear (¢, ), que relaciona-se com a variagdo da transmitancia normalizada,

AT , por [Sheik-Bahae-901]:
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AT =(2) L, a1, (4.4)

lembrando que o coeficiente de absor¢ao nao linear total de um material pode ser escrito de

acordo com a equacao 4.5:
a=a,+o(l). 4.5)

A Figura 4.2 mostra a representagdo esquematica da experiéncia de varredura z, usada para

medida do coeficiente de absor¢do ndo linear («, ).

Amostra

Laser

Lente

Figura 4.2: Representagdo esquematica da experiéncia de varredura z, usada para medida
do coeficiente de absorc¢do ndo linear («r, ) [Esteves-00].
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Na Figura 4.3 [Esteves-00], temos representacao teorica da curva mostrando a medida de

AT

pv

1.010

Transmitancia Normalizada

Z(mm)

Figura 4.3: Representa¢do da defini¢do de AT, . A curva foi simulada para um valor de
A®D;=0,03 [Esteves-00].

A Figura 4.4 [Esteves-00] representa a resposta de varredura z para a absor¢ao nao linear

positiva (curva tracejada) e absor¢do ndo linear negativa (curva continua).

1.06

1.04
1.02
1.00+

0.98

Transmitancia Normalizada

0.96 N, L

Z(mm)

Figura 4.4: Representacgdo tedrica de duas curvas de varredura z, representando a absor¢ao
ndo linear. A curva continua representa «, negativo e a curva tracejada representa «,
positivo [Esteves-00].
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Neste trabalho, para realizarmos a varredura z, usamos a montagem experimental

ilustrada na Figura 4.5. O laser utilizado nas medidas foi Nd:YAG com cristal para geragao

de segundo harmoénico em 532 nm e uma taxa de repeticdo de 6 Hz. Como pode-se

observar na Figura 4.5, antes do feixe interagir com a amostra ele passa por um seletor de

pulso (80 ps); por uma placa de meia onda e por um polarizador para controlar a

intensidade; a seguir o feixe ¢ moldado por um telescopio e uma iris, utilizados para obter

um perfil aproximadamente gaussiano; o feixe resultante passa entdo por um divisor de

feixe (beam splitter) que o divide em dois. Dos feixes divididos um vai agir no sistema de

varredura z, interagindo com a amostra, ¢ o outro atua como um canal de referéncia. Os

divisores (BS) sdo posicionados nos bragos para monitorar os sinais na configuracdo com

fenda aberta (S=1) e fenda fechada (S=0,02). O boxcar e o computador sdo usados,

respectivamente, para a aquisi¢ao e visualiza¢ao dos sinais obtidos.

Iis | | Polarizador

f—

BS Amostra
NN
\
+“—>
Z

D: Detector
BS: Divisor de feixe (Beam Splitter)
L: Lente

/2 Selector

H—

\BS

[S—

“o

Mode-locked
Q-Switched

Laser Nd-YAG
532 nm 80ps

DD

L™

Boxcar

L]

\BS

Se—

“n

\ﬁ

DD

4/\/,

Computador

Figura 4.5: Diagrama do experimento de varredura z.

Na proxima se¢do apresentamos os resultados das medidas, de Optica linear e nao

linear, feitas em coldides de nanoparticulas de niquel.
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4.1.3. Resultados e discussao

Os espectros de absor¢do das amostras GEM80 e GEM140, com fator de

preenchimento de 8x107, sdo apresentados na Figura 4.6. Nesta figura, apresentamos
também o espectro de absor¢do do isopropanol, meio no qual as NPs estdo dispersas.
Analisando os espectros dos coldides de NPs de Ni, observamos, nas duas amostras, a
presenga da banda espectral em torno de 300-350 nm atribuida a ressonancia de plasmons
superficiais nas NPs, a qual prova a formacdo de NPs de niquel. Pode-se observar ainda
que o comprimento de onda (Anax) no qual a absor¢ao é maxima esta localizado em torno
de 320nm. Entretanto, de acordo com os dados tedricos apresentados por Li e col. [Li-06],
conforme comentado no tépico 2.5 do Capitulo 2 desta dissertacdo, este Amax estd
localizado na regido de 330 nm. Esta diferencga nos valores pode ser atribuida aos efeitos de
superficie que podem estar presentes nas nossas NPs de niquel.

O “background” nos espectros dos coldides pode ser atribuido a presenga de
moléculas do polimero na superficie das particulas, pois os 4tomos de N e O (presentes no
PVP) podem estar ligados a superficie contribuindo para o aumento na absorcao [Couto-

06, Couto-07, Liu-00].

2.0 4

(a) GEM80 (d~8,6nm)
(b) GEM140 (d~2,5 nm)
(c) Isopropanol

1.5

Absorbéancia
o
|

0.5 1

. : . : . . (c)

0.0 — S—
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.6: Espectros de absorbancia UV-Vis da solu¢do em isopropanol de NPs de Ni
estabilizadas com polivinilpirrolidona(PVP) das amostras GEMS80 (a) e GEM140 (b) e do
isopropanol puro (c).
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Quanto a caracterizagdo optica ndo linear as propriedades de refracdo ndo linear e a

absor¢do ndo linear dos coldides foram investigadas usando a técnica de varredura z

[Sheik-Bahae-90] em 532 nm, com intensidade laser de 103 MW/cm® e taxa de repeticdo

de 6 Hz.

As Figuras 4.7 (A) e 4.7 (B) mostram as curvas de varredura z, na configuracio

fenda fechada, das amostras GEM80 e GEM 140, respectivamente. De acordo com o perfil

das curvas, por convencdo, pode-se afirmar que as amostras possuem indice de refragao

ndo linear (N, ) negativo. As linhas solidas representam o ajuste numérico feito a partir do

tratamento tedrico [Sheik-Bahae-90].

Transmitancia normalizada

—0O— GEMB80

1.0{ooo

Transmitancia normalizada

Figura 4.7: Curvas de varredura z, na configuracao fenda fechada, obtidas em 532 nm para
fator de preenchimento 8x10~ das amostras (A) GEM80 e (B) GEM140. Intensidade de

pico do pulso laser: 103MW/cm®.
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As Figuras 4.8 (A) e 4.8 (B) mostram as curvas de varredura z, na configuragao de
fenda aberta, para as amostras GEM80 e GEM 140, respectivamente. As linhas solidas sao
os ajustes numéricos obtidos através do procedimento da referéncia [Sheik-Bahae-90]. A
mudanga no perfil da curva de varredura z, pode ser percebida na Figura 4.8, quando o
diametro das particulas passa de 8,6 nm (GEMS&0) para 2,5 nm (GEM140), o que indica
uma mudanca do comportamento ndo linear que varia de um absorvedor saturdvel, Figura

4.8 (A), para um absorvedor.
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Figura 4.8: Curvas de varredura Z, na configurag¢do fenda aberta, obtidas em 532 nm para
as amostras (A)GEMS0 ¢ (B) GEM140. Intensidade de pico do pulso laser: 103MW/cm®.

Cada ponto nas Figuras 4.7 e 4.8 representa uma média de 10 tiros e 1 varredura. O
dissulfeto de carbono (CS;), cujo n, =3,1x10™" cm’/W [Sheik-Bahae-90], foi usado como

amostra de referéncia para calibragao dos resultados.
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A Tabela 4.1 mostra os valores do indice de refragdo ndo linear (n,) e do

coeficiente de absor¢do ndo linear (¢, ), das amostras estudadas, calculados utilizando as

equacoes (4.6) e (4.7) obtidas a partir do artigo do Sheik-Bahae [Sheik-Bahae-90]:

AT, xAxa,
n, = (4.6)
0,406 x 27 x[1 —exp(— e, L)|x 1,
AT, x 2% xXa,
a d 4.7

2 [l—exp(—aOL)]x I, ’
sabendo que ¢, = 2,3% , onde A ¢ a absorbancia e L a espessura da amostra.

Tabela 4.1: Valores de n, e «, calculados para coldides de NPs de niquel.

GEMS0 GEM140
n, (cm¥W) | -8,78x 10" | - 1,84 x 107

a,(cm/W) | -1,99x 10" | 1,85x 107

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.1 observamos que as NPs de
niquel possuem indice de refracdo ndo linear negativo. Ao compararmos estes valores com
os apresentados pelas NPs de prata (n, = -1,2 x 10" cm?/W ¢ o, = 1,6 x 107 c/W)
[GOémez-07b] concluimos que as NPs de niquel possuem N, maior que o da prata. Quanto
ao coeficiente de absor¢do ndo linear as NPs de niquel, com diametro médio de 2,5 nm,

possuem o, uma ordem de grandeza maior quando comparadas as NPs de prata.

Como a experiéncia de varredura z foi feita com uma baixa taxa de repeticdo dos
pulsos do laser, os pardmetros medidos sdo atribuidos apenas a contribuicao eletronica,
livre dos efeitos térmicos que normalmente interferem nos resultados quando sao utilizados

lasers com alta taxa de repetigdo.
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Além das medidas do indice de refracdo nao linear e da absor¢ao nao linear foi
observado também nas dispersoes coloidais das NPs de Ni um outro fendmeno ndo linear
que ¢ denominado “Self-beam fanning” (SBF). Este fendmeno, também observado em
solugdes organicas [Abdeldayem-94, Akhmanov-68], ocorre quando o feixe laser continuo
¢ focalizado em uma amostra liquida que absorve parcialmente a radiacao laser. O
fendmeno SBF que pode ser considerado um efeito auto-induzido [Akhmanov-68] ¢
originado pela absorcdo do laser pelo meio, gerando gradientes de temperatura e

consequentemente variagcdes no indice de refragdo ndo linear.

A observagao deste fendmeno foi realizada utilizando um feixe laser continuo
Nd:YAG com freqiiéncia dobrada (532 nm) focalizado por uma lente de 10 cm sobre a
amostra. A imagem foi observada num anteparo a 1 m da amostra. A montagem

experimental usada esté representada na Figura 4.9.

Laser O ﬂ 'j

Lente  Amostra

Anteparo

Figura 4.9: Esquema representativo do aparato experimental.

As Figuras 4.10 (A) e 4.10 (B) mostram fotografias da imagem formada no
anteparo quando o feixe incide sobre a cubeta, onde observamos a presenca do fendmeno

SBF nos coldides em estudo.
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Figura 4.10: Fotografias da imagem formada no anteparo pelo feixe que incide na cubeta,
com a amostra GEM80 concentrada, na distancia (A) Pré-focal e (B) Pds-Focal.

As Figuras 4.11 (A) e 4.11 (B) mostram as fotografias dos padrdes de interferéncia

para a amostra GEM140.

Figura 4.11: Fotografias das imagens formadas no anteparo pelo feixe que incide na
cubeta, com a amostra GEM 140 (A) Pré-focal e (B) Pos-Focal.

Observando as Figuras 4.10 e 4.11 pode-se perceber que o fendmeno SBF esta

presente nas duas amostras.

Nas Figuras 4.12 (A) e 4.12 (B) estao presentes as fotografias que mostram a

imagem do feixe laser no anteparo, ap6s incidir em uma cubeta com Isopropanol nas



distancias pré-focal e pds-focal, respectivamente. Diante disto pode-se observar que o
efeito SBF ndo ocorre em liquidos transparentes, pois o Isopropanol ndo absorve e

consequentemente nao apresenta efeito térmico.

Figura 4.12: Fotografias das imagens formadas no anteparo pelo feixe que incide na
cubeta, com Isopropanol (A) Pré-focal e (B) Pos-Focal.

O efeito observado nos coldides metalicos ¢ claramente resultante do aquecimento
da amostra. O perfil espacial assimétrico € provavelmente devido a conveccao de calor que
¢ diferente na superficie do liquido e no seu interior. Provavelmente a difusao de calor

também ¢ afetada por acdo da gravidade.

O modelamento matematico do perfil transversal do feixe apresentado nas Figuras
4.10,4.11 e 4.12 est4 além dos objetivos deste trabalho e sera desenvolvido posteriormente

a conclusao desta dissertacao.
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CAPITULO5

Conclusao
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Neste trabalho foram estudadas a sintese e a caracterizagdo estrutural e Optica de

NPs de Ni, de forma que os objetivos inicialmente propostos foram alcangados.

No capitulo 3 foi apresentada a caracterizagdo estrutural da NPs obtidas através do
método poliol, utilizando as técnicas de difratometria de raios-X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). Os resultados mostraram que as particulas obtidas tém
diametro médio de 2,5 nm e 8,6 nm, possuem forma esférica e estrutura cristalina ctbica
de face centrada (fcc). A temperatura influenciou no tamanho médio do produto final como
esperado, pois o método poliol é sensivel as variaveis reacionais. Entretanto, em nosso
trabalho, a partir dos difratogramas das NPs, verificamos que a variagao da razao Ni: PVP

ndo promoveu mudangas significativas no tamanho das NPs.

As propriedades opticas (linear e ndo linear) dos dois sistemas coloidais com NPs
de Ni suspensas em Isopropanol foram estudadas usando as técnicas de espectroscopia
UV-Vis e varredura-z, respectivamente. Quanto a propriedade linear os espectros UV-Vis
mostraram que as NPs de Ni possuem absor¢do resultante da ressondncia de plasmon
superficial na regido 300-350 nm. A presencga de moléculas do passivante contribui para a
absor¢do optica das particulas gerando um background que vai do azul ao vermelho. As
experiéncias de varredura z mostraram que os coldides possuem indice de refragdo ndo
linear negativo. A respeito da absor¢do ndo linear dos coloides foi observado que houve
uma mudanca no perfil da curva de varredura z quando o diametro das particulas passa de
8,6 nm para 2,5 nm, o que indica uma mudanca do comportamento ndo linear que varia de
um absorvedor saturavel para um absorvedor. Os valores do indice de refragdo ndo linear e

do coeficiente de absor¢ao nao linear foram calculados.
Em linhas gerais pode-se concluir neste estudo que:

v’ a sintese de NPs de niquel é um campo que pode ser ainda mais explorado e da
origem a uma gama de possibilidades de pesquisas;
v 0 estudo das propriedades Opticas das NPs de Ni abre novas oportunidades para

pesquisas, especialmente com respeito as propriedades ndo lineares.
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Uma possivel extensdo deste trabalho seria um estudo mais detalhado do
comportamento nao linear dos coldides em fun¢do do tamanho das NPs para modelamento

do efeito de inversdo do sinal de «, .

Outro estudo relevante pode resultar da incorporacdo das NPs de niquel em um
polimero para estudarmos a influéncia da ordem magnética sobre as propriedades nao

lineares.
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