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Resumo

Neste trabalho sao apresentados os resultados da caracterizacao microestrutural e 6ptica
de nanoparticulas de ouro (NPsAu) a temperatura ambiente, sintetizadas pelo método
coloidal descrito por Tukevich e Frens. Para se investigar a evolugao dos parametros
microestruturais, em funcao das variaveis de sintese, foram utilizadas técnicas de Anélise
de Perfis de Maximos de Difracao de Raios-X (X-ray Profile Analysis-XPA) e Microscopia
Eletrénica de Transmissao (MET). Através da andlise qualitativa dos difratogramas de
raios-X comprovou-se a redugao das dimensoes das NPsAu em func¢ao do aumento da
solucao de Citrato de Sodio. Este comportamento foi confirmado pelo ajuste dos perfis
de difragao através do método CMWP-fit (Convolutional Multiple Whole Profile Fitting)
utilizando parametros de contribui¢gbes dos tamanhos cristalinos e influéncia instrumental
nas medidas. Mediante as medidas de MET, observou-se que foram obtidas NPsAu com
simetria aproximadamente esférica, onde foi visualizado o processo de aglomeragao através
de fusao de duas ou mais particulas menores, resultado que pode explicar a diferenca dos
parametros microestruturais obtidos por difracdo de raios-X e microscopia. Para o estudo
das propriedades épticas, foram sintetizados Phantoms que simulam o comportamento de
tecidos biologicos, através da adicdo das NPsAu em uma matriz composta de gelatina e
quitosana. Os espectros de absorbéancia para esses Phantoms foram comparados aos obtidos
para as solucoes coloidais, onde pode se observar que o comportamento 6ptico das NPsAu
¢é bastante sensivel a sua dimensao e variagao do meio, com o deslocamento dos méaximos
de absorcao e alargamento dos espectros. Este resultado é de grande importancia para
a construcao de marcadores bioldgicos, possibilitando o acompanhamento de atividades
celulares diretamente pela alteracao do comprimento de onda absorvido em func¢ao da

alteracao quimica do meio.

Palavras-chave: nanoparticulas de ouro. analise de perfis de difracdo de raios-X. método

CMWP-fit. microscopia eletronica de transmissao. absorcao optica



Abstract

This work presents the results of the microstructural and optical characterization of
gold nanoparticles (AuNPs) at room temperature, synthesized by the colloidal method
described by Turkevich and Frens. The evolution of the microstructural parameters, as
a function of the synthesis variables, were investigated by X-ray Profile Analysis (XPA)
and Transmission Electron Microscopy (TEM) techniques. The reduction of the AuNPs
was verified through the qualitative analysis of the X-ray diffractograms as a function of
the increase of the Sodium Citrate solution. This behavior was confirmed by the fitting of
the diffraction profiles through the Convolutional Multiple Whole Profile fitting method
(CMWP-fit), using parameters of crystalline sizes contributions and instrumental influence
on the measurements. TEM measurements observed AuNPs with approximately spherical
symmetry were obtained, where the agglomeration process was visualized through the
fusion of two or more smaller particles. This result could explain the difference of the
microstructural parameters obtained by X-ray diffraction as microscopy. For the study of
optical properties, Phantoms were synthesized by adding AuNPs in a matrix composed of
gelatin and chitosan to simulate the behavior of biological tissues. The absorbance spectra
for these Phantoms were compared to those obtained for the colloidal solutions, where the
optical behavior of the AuNPs is quite sensitive to their size and variation of the medium,
with the shift of absorption maximum and breadth of the spectrum. This result is of
great importance for the construction of biological markers, enabling the accompaniment
of cellular activities directly by altering the wavelength absorbed as a function of the

chemical alteration of the medium.

Keywords: gold nanoparticles. X-ray line Profile Analysis. CMWP-fit method. transmis-

sion electron microscopy. optical absorption.
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o Variancia da dispersao

bBurgers Valor absoluto do vetor de Burgers

p Densidade de deslocamentos

Chii Valor médio do fator de contraste
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1 Introducao

E conhecido dentro da drea de pesquisa e desenvolvimento de materiais que o fator
determinante das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de uma amostra cristalina
esta ligado a sua microestrutura. A forma em que as propriedades se manifestam depende
da dimensionalidade das interacoes entre os dtomos e dos comprimentos das correlagoes
atdmicas (comprimento de periodicidade), a densidade e tipo de defeitos estruturais, do
tamanho e da distribuigdo dos dominios atdémicos (dominios de espalhamento coerente).
Dessa forma, acompanhar a evolucao da estrutura cristalina é um exercicio importante
como forma de sistematizar o entendimento em nivel fundamental e/ou aplicado na Fisica
do Estado Solido

Segundo Ungér et al. (2005), entre as técnicas de estudo microestrutural de materiais
cristalinos, se destacam a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), que permite a
obtencao das dimensodes cristalinas de forma direta e a Andlise dos Perfis de Maximos
de Difragao de raios-X (XPA - X-ray Profile Analysis), classificado como um método
indireto de analise, onde sao criados modelos tedricos para simular os dados de difracao

em policristais e extrair a informagao contida no perfil de difracao.

Fonte de elétrons «—— l.

Lente Condensadora «—— <l

Amostra
Lente Objetiva

Diafragma de abertura —
—-— =) w—

"> —— | epte Intermediaria

—

<« — | ente Projetora

Tela fluorescente
The—
Figura 1.1 — Esquema de um Microscopio Eletronico de Transmisséao. Adaptado de (MANNHEI-
MER, 2002).

Na técnica de MET, um feixe luminoso de elétrons acelerados por alta tensao,
com comprimento de onda dado por A = /1,5/Vnm, onde V ¢é a tensao de aceleragao,

atravessa e interage com uma amostra, cujo processo ¢ esquematizado na Figura 1.1,
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sofrendo processos de espalhamento que dependem da estrutura e composi¢ao do material

analisado, com espessura aproximadamente entre 10 nm a 50 nm.

Os feixes espalhados sao focalizados por um conjunto de lentes magnéticas que
por aumentos sucessivos formam a imagem final projetada em uma tela fluorescente
(MANNHEIMER, 2002). Deve-se destacar que a determinacao dos dominios atémicos ou
distribui¢ao de tamanhos por MET é uma tarefa dificil sem a utilizacao de equipamentos
de alta resolucao, especialmente quando existem defeitos na estrutura cristalina e/ou ha

reducao do tamanho dos cristalitos (dominios de coeréncia).

Na analise dos perfis de difracao através do método XPA, pequenas diferencas
de orientacao dos planos cristalinos, ou a existéncia de subgraos separados por regioes
afetadas por defeitos (e.g. deslocamentos) entre planos atomicos (KERBER et al., 2011),
podem ser captadas na difracao de Raios-X - DRX (assunto aprofundado no capitulo de
Fundamentos Tedricos), levando & obtengdo de dimensoes cristalinas menores do que as

determinadas por microscopia (Figura 1.2).

Dimensdo por MET

= Dimenséo por Raio-X

Figura 1.2 — Representagao esquemética da formagao de particulas através de subgraos separados
por deslocamentos estruturais e a dimensao consideradas através dos métodos de
microscopia (MET) e as dimensoes consideradas por Raio-X (XPA).

Este trabalho sera focado, do ponto de vista tedrico, no entendimento do método
XPA e, do ponto de vista experimental, em paralelo com a sintese das NPs, em sua
aplicagao (parcial) a anélise dos dados de difracdo de AuNPs. Deste modo, o interesse

metodologico do trabalho gira em torno da sintese das NPs e do método XPA.

1.1 O Método XPA

A obtencao dos parametros microestruturais através do método XPA teve seu
inicio em 1918, com o trabalho desenvolvido por Paul Scherrer ao relacionar o alargamento
das linhas de difragao ao tamanho de particulas metalicas. Em 1920, o foco do XPA era
voltado para a determinacao dos tamanhos e formas de difragao dos cristais, mas com
o desenvolvimento da técnica e o surgimento de novas fontes de raios-X, a melhora de

detectores e métodos de refinamento computacional, a aplicacdo do método foi estendida
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para outros campos, principalmente para a determinacao de defeitos, como estresse residual

interno e suas distribuigoes que facilmente escapam na analise por técnicas de microscopia

(GUBICZA, 2014).

De acordo com a teoria cinematica da difracao de raios-X, para materiais poli-
cristalinos com particulas de dimensées ndo muito maiores que 10um (onde a estrutura
cristalina apresenta defeitos, tais como microestresse, desordem nos planos cristalograficos
ou diminui¢do das dimensoes dos dominios de coeréncia), os perfis de difragao tém seu
comportamento ideal apresentado como fungoes do tipo delta de Dirac (WARREN; AVER-
BACH, 1950), adicionados de distorgoes, que se apresentam como deslocamentos de suas
posicoes ideais e alargamentos. Métodos computacionais como o CMWP-fit( Convolutional
Multiple Whole Profile Fitting), descrito por Ribarik (2008), utilizam o método de Warren-
Averbach para obter o tamanho médio dos cristalitos e suas distribui¢oes de tamanho
através da informagao contida no perfil de difracdo, para simetrias ctibicas, hexagonais
ou ortorrémbicas, obtendo resultados muito proximos aos do método de microscopia

eletronica.

Dentre os materiais cristalinos, as nanoparticulas metalicas sao objeto de grande
interesse devido a suas propriedades fisicas incomuns, que variam em funcao tanto de seu
tamanho e de sua morfologia, permitindo uma vasta aplicacdo nas areas de eletronica e
biotecnologia. Um dos materiais de mais destaque sdo as nanoparticulas de ouro (NPsAu),
gragas as suas propriedades elétricas, opticas e biomédicas em fun¢ao de sua alta biocom-
patibilidade e sensibilidade & mudanga do meio onde estao inseridas (KIMLING et al.,
2006).

1.2 O Método Coloidal

Em relacao os métodos de sintese desenvolvidos até o momento, a producao
de NPsAu vem sendo enfatizada no método coloidal, onde o processo de nucleacao e
crescimento das nanoparticulas ocorre em meio aquoso na presenca de moléculas tensoativas

que se aderem a superficie dos cristais, controlando a morfologia e o processo de crescimento
(TALAPIN et al., 2009).

Em todos os métodos de sintese de NPsAu, o foco vem sendo a producao de solugoes
coloidais de maneira simples, visando o controle da homogeneidade e de seus didametros.
Esses métodos sao geralmente baseados na utilizacao de acido clorodaurico (HAuCly), mas
variam consideravelmente em respeito aos agentes redutores, tanto na ordem da adi¢ao
quanto nos parametros fisicos de concentracao, temperatura e tempo de reacao, alterando

as caracteristicas morfolégicas das particulas (HANDLEY, 1989).

Neste trabalho, as nanoparticulas foram sintetizadas seguindo o método padrao

descrito por Turkevich, Stevenson e Hillier (1951), Frens (1973) através da reducao direta
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dos fons Au™? dispersos em solugio contendo citrato de sédio (NagCsHs07) como agente

redutor.
80
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Figura 1.3 — Didmetro médio das NPsAu produzidas pelo método de Turkevich e Frens como
fungao do volume de solugdo a 1% w/w de citrato de sédio adicionado a um volume
de 500 ml de solucdo de 4cido clorodurico em concentracio 3 x 10~% mol L~1.
Figura de (GOODMAN et al., 1981).

Este método garante nanoparticulas esféricas com didmetro médio em funcao do
volume da solugao de NazCgH50~ utilizado (GOODMAN et al., 1981), como representado
na Figura 1.3. Neste processo, o citrato de sédio age como redutor ao formar centros
de nucleacao e posteriormente como agente de estabilizacdo ao aderir as superficies dos

centros de nucleacao, diminuindo os processos de agregacao e crescimento das particulas.

A reprodutibilidade desse método depende do volume da solucao redutora utilizada,
sendo que para volumes muito pequenos os resultados sao muito imprevisiveis e ocorre o

aumento da excentricidade das particulas.

1.3 Propriedades Opticas e Phantoms

Para as particulas metdlicas, as propriedades 6pticas sao determinadas por seus
tamanhos e morfologia, sendo o surgimento de coloracoes intensas em solugoes coloidais
atribuido a intensa absor¢ao causada pelos processos de ressonancia de plasmons de
superficie (rapidas oscilagoes da densidade de elétrons), induzida pela interagao com o
campo eletromagnético da luz incidente (KIMLING et al., 2006; FERREIRA et al., 2016;
LINK; EL-SAYED, 1999).

Na resolugao proposta por Mie (1908), para particulas pequenas comparadas ao
comprimento de onda da luz incidente, tal que D < A ou D < A/10, o processo de

interagao com as ondas eletromagnéticas cria campos de dipolo induzido. Utilizando uma
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aproximagcao de dipolo, é possivel obter um coeficiente éptico de extingao dado pela soma

do coeficiente de absorcao « e o coeficiente de espalhamento o), dessa forma

W e 2wey(w)
cler(w) + 2€,)% + €a(w)?
onde V' é o volume da particula, ¢ é a velocidade da luz, w é a frequéncia angular da radiagao

Ocat = O+ Oesp = (11)

incidente e €,, é a constante dielétrica do meio. Os valores €;(w) e €2(w) representam a
parte real e a parte imaginaria da funcao dielétrica da composi¢ao da particula, sendo que

para que ocorra a ressonancia €;(w) ~ —2¢,, (LECHNER, 2005).

Para NPsAu com didametros D > 25nm os efeitos na absorgao sao visiveis com
o deslocamento dos valores maximos dos picos para comprimentos de onda maiores,
acompanhados do alargamento do perfil de absor¢ao (LINK; EL-SAYED, 1999).

Uma das possiveis aplicagoes de NPsAu esta no desenvolvimento de novos sistemas
de distribuigao de medicamentos (drug delivery), a melhoria dos métodos de localizacao de

regides de interesse (ex. células cancerosas no corpo humano) ou a criagdo de Phantoms.

Phantoms sao objetos com propriedades 6pticas definidas, que podem ser utilizados
na simulacao de processos de interagao Optica, sendo aplicados no desenvolvimento de
novos sistemas de distribuicao de medicamentos ou a melhora de métodos de localizacao
de regides de interesse, como células cancerosas acopladas a nanoparticulas (MOFFITT;
CHEN; PRAHL, 2006). Nesse contexto, este trabalho contém uma parte relacionada as
propriedades épticas de NPsAu embebidas em matrizes que simulam o comportamento de
um tecido bioldgico, compostas de gelatina e quitosana, utilizados na area de engenharia de
tecidos (MADIHALLY; MATTHEW, 1999). Este estudo serd correlacionado com a andlise
morfologica e de distribui¢ao de tamanho através do método XPA e MET. O intuito é

sistematizar a forma dos espectros de absor¢ao com as diferentes dimensoes das NPsAu.

1.4 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo central utilizar o potencial da metodologia
de XPA como ferramenta de estudo da evolucao da morfologia e distribuicdo de tamanhos
de sistemas nanoestruturados (com potencial aplicagao tecnolégica) em fungao da variagao

dos parametros de sintese utilizados.

1.4.1 Objetivos especificos

e Sintetizar sistemas coloidais de NPsAu através de rotas aquosas.

e Sintetizar Phantoms contendo as nanoparticulas obtidas para o estudo do com-
portamento 6ptico das nanoparticulas quando inseridas em matrizes que simulam um

tecido bioldgico.
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e Aplicacdo do método computacional CMWP-fit para a andlise dos perfis de
difracao de raios-X e obtencao dos tamanhos médios das NPsAu e sua distribuicao de

tamanho.

e Criagdo de um arquivo instrumental para a deconvolugao dos paradmetros instru-

mentais durante a andlise dos difratogramas de raios-X.

e Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissao (MET), visando a
caracterizagao morfologica e comparacao com os dados obtidos durante o ajuste computa-

cional dos perfis de difracao de raios-X.

e Acompanhar qualitativamente o crescimento das nanoparticulas através dos
espectros de absorbancia em funciao do processo de sintese, observando a evolugao do

deslocamento da posicao dos méaximos de absorbancia.

e Acompanhar qualitativamente a evolucao das propriedades épticas de absorbancia
das nanoparticulas inseridas em matrizes que simulam o tecido humano (Phantoms), como

forma de estudar o efeito da mudanca do meio onde estao inseridas.
O presente trabalho esta dividido da seguinte forma:

Apos este capitulo introdutério, no Capitulo 2 serao abordados os conceitos basicos
e modelos necessarias para se entender a técnica de XPA, que é o foco deste trabalho.
No Capitulo 3 sao descritos os procedimentos utilizados para a sintese das amostras
e a obtencao dos dados experimentais. No Capitulo 4 serao mostrados e discutidos os
resultados encontrados. No Capitulo 5 serao apresentadas as conclusoes e, por fim as

perspectivas de continuagao deste trabalho.
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?2 Fundamentos Tedricos

Neste capitulo sao discutidos os conceitos essenciais e os modelos tedricos que
servem de base para o entendimento e obtencao dos parametros microestruturais de

amostras cristalinas através da técnica de Andlise dos Perfis de Maximo de Difracao de

Raios-X (XPA).

2.1 Os raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Rontgen, mas sua natureza
como radiacao eletromagnética apenas foi estabelecida em 1912, com o descobrimento do
fendmeno de difragdo de raios-X por cristais, inaugurando um método investigativo da

estrutura da matéria.

Os raios-X sao produzidos por dois processos: (i) quando elétrons com altas veloci-
dades sao lancados contra um alvo metélico, sofrendo um processo de desaceleracao ao
interagir com o campo elétrico do niicleo de um atomo com ntmero atomico elevado. Esse
processo reduz a energia cinética do elétron ao desviar a direcao de propagagao, provocando
a liberagao de energia em forma de ondas eletromagnéticas (raios-X de freamento); ou (ii)
quando elétrons mais energéticos se chocam com o alvo metalico, removendo por colisao
elétrons das camadas mais internas dos atomos, gerando processos de decaimento dos

elétrons de camadas superiores com liberacao de um espectro caracteristico.

O fendémeno de difragdo de raios-X, ou espalhamento Thomson (com comprimento
de onda entre A = 0,5 — 2, 5A) é um processo elastico, o feixe espalhado tem o mesmo
comprimento de onda que o feixe incidente, no qual a onda eletromagnética interage com
o arranjo periddico de atomos na estrutura cristalina, que possui espagamentos entre seus
atomos da mesma ordem de grandeza, sofrendo processos de interferéncia construtiva e
destrutiva dos feixes espalhados (CULLITY B. D.; STOCK, 2001).

2.2 A estrutura cristalina e a rede reciproca

Um cristal ideal pode ser entendido como uma rede tridimensional de atomos, ions
ou moléculas, dispostos em um arranjo periédico no espaco real. Esta rede pode ser dividida
em unidades de repeti¢do por translacao chamadas de células unitarias, representadas na
Figura 2.1, com vetores que caracterizam a periodicidade no espago dados por ai, as e a3,

onde qualquer ponto da rede pode ser representado por um vetor R, em relacdo a origem,
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dado por (CULLITY B. D.; STOCK, 2001)

—

Rn = nla'i + n2a§ + 7130,3, (21)

onde n; =1,2,3,...,N.

Figura 2.1 — Representacao tridimensional do arranjo periédico da rede cristalina com a célula
unitaria em destaque, onde os pontos da rede estao representados pelos circulos
solidos.

Nesta rede cristalina, podem ser definidas uma série de planos cristalograficos
(Figura 2.2) paralelos e igualmente espagados, passando pelos pontos a;/h, d3/k e a3/l,
onde os indices hkl sdo denominados indices de Miller e caracterizam uma certa familia de

planos (hkl) que interceptam todos os pontos da rede cristalina.

Figura 2.2 — Planos designados pelos indices de Miller e as distdncias interplanares dp;.

A prépria representacgao das coordenadas dos pontos de intercep¢ao como in-
versos /reciprocos dos inteiros h, k e [, indica que estes tltimos representam os planos
cristalinos reais em um espaco virtual, reciproco do real, chamado de espacgo reciproco

(ER). Qualquer vetor neste espago tem coordenadas h, k e [.
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O ER constitui a base matematica do calculo do processo de difragdo. A represen-
tacao do ER foi introduzida por P. P. Ewald, representando uma rede com periodicidade
semelhante a periodicidade da rede cristalina, de forma que a distancia entre dois pontos
na rede reciproca ¢é igual ao inverso da distancia dos mesmos dois pontos na rede cristalina.
Na rede reciproca, o vetor de rede gy, é perpendicular as familias de planos definidas pelos

indices de Miller, e o reciproco de seu valor e igual ao valor da distancia interplanar dpy;.

Em termos dos vetores da rede cristalina, os vetores que representam a periodicidade
da rede reciproca sao construidos de modo que cada vetor é perpendicular ao plano definido
por dois vetores da rede cristalina com diferentes indices (WARREN, 1990). Desse modo,

- (3:2 X 63
by = —=—>,
ai - ag X as
- 63 X d’l
b2 = ST S . =
ai - ay X as
- (5:1 X 62
by = X% (2.2)

61'62X63’

de forma que @, - b; = d;; onde J;; é o delta de Kronecker e a; - @y x d3 = V, é igual ao
volume da célula unitaria do cristal. O vetor da rede reciproca pode entao ser descrito

como ghkl = hgl + kEQ + lgg

Pela Figura 2.2, podemos observar que o vetor (d;/h — ds/l) pertence ao plano
(hkl) e seu produto pelo vetor gnx € igual a zero devido a condicao d; - I;j = ;5. Se o
espacamento entre os planos dp; € a distancia perpendicular entre os planos dada por
a .
dhkl = ﬁ n (23)

onde 1 é um vetor unitario perpendicular ao plano, podemos reescrever essa equagao como:
ay  hby + kby + b3

Ay = — - -
h |ghkl|
1

’ghkl’ '

(2.4)

dhii

A relacao entre a rede cristalina e a rede reciproca pode ser observada na Figura

2.3, onde a simetria da rede cristalina ¢ mantida na rede reciproca.
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Familia de planos (11)
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Figura 2.3 — Exemplo de conversao entre os planos cristalograficos em duas dimensoes na rede
cristalina e no ER. Figura adaptada de (PECHARSKY V. K.; ZAVALILJ, 2009).

2.3 A geometria do processo de difracao

A teoria cinematica do processo de difragdo em cristais é baseada no espalhamento
elastico dos fotons de raios-X durante os eventos de interagao, sendo o processo de difragao

coerente no qual cada f6ton é espalhado uma tnica vez (GUBICZA, 2014).

A formulagao de W. H. Bragg e W. L. Bragg explica o processo de difragao na rede
cristalina, estabelecendo certas relacoes entre os angulos de incidéncia e de espalhamento
dos feixes de raios-X, o comprimento de onda A utilizado e o espacamento dj,; entre os

planos cristalinos.

Na representacao do processo de difragao (Figura 2.4), os vetores §, e § sao vetores
unitarios nas diregoes de incidéncia e espalhamento dos feixes respectivamente (GUINIER,
1994). Sendo um processo eldstico, esses vetores podem ser construidos de tal forma que

S,/ e §/\ fazem um angulo de 05 com os planos cristalinos.

Para que se resulte um processo de interferéncia construtiva dos feixes, a diferenca

dada por 20 deve ser igual a um comprimento de onda A, obtendo-se:

2dhklsen(93) = )\, (25)
que representa a lei de Bragg para a difracao, onde g ¢é o angulo tedrico de Bragg.

Como dp; = 1/|Gnl, & equagao (2.5) pode ser reescrita como:

— —

§—35,

A

2sen(fp)
A

= |Grwt| = (2.6)
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S0/4 5/4

A
93\'/9}3 ' dpp

Figura 2.4 — Representagao das relagoes vetoriais envolvidas na formulagao da lei de Bragg.
Figura adaptada de (WARREN, 1990).

onde a lei de Bragg ¢é satisfeita quando o vetor de difragao |§— §,|/\ tem a mesma diregao

e magnitude do vetor gpu;-

®
)
®
)
° e
hkl b
Esfera de Ewald ®
e
®
e ° ®
e
®
[ J
)

Figura 2.5 — Representacgao bidimensional da esfera de reflexdes na rede reciproca. A lei de Bragg
¢é satisfeita para os planos cujos pontos na rede reciproca caem sobre a superficie
da esfera de raio 1/\. Figura adaptada de (PECHARSKY V. K.; ZAVALLJ, 2009).

Esta condigao de difracao pode ser visualizada através da construcao da esfera de
reflexdes proposta por Ewald, ilustrada pela Figura 2.5. Nesta representacao, um maximo
de difracao é formado apenas se um dos pontos hkl da rede reciproca coincidir com a
superficie da esfera de raio 1/A, permitindo determinar quais planos serdao difratados e em

qual direcao os feixes serao espalhados para uma dada condicdo experimental.
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2.4 Intensidades dos picos de difracao

As intensidades dos picos de difragao dependem dos processos de interacao dos
feixes de raios-X com os atomos dispostos na rede cristalina. Os feixes espalhados podem ser
entao afetados devido a processos de absor¢ao e os efeitos que diferentes sitios espalhadores,
como elétrons e o nicleo atomico, podem causar. Nesta se¢ao serao avaliados os efeitos

dos centros espalhadores, considerado que os efeitos de absor¢ao sao despreziveis.

2.4.1 Espalhamento por um elétron livre e por &tomos

Para se compreender a influéncia que o arranjo espacial dos centros espalhado-
res exercem na amplitude difratada, devemos inicialmente considerar o espalhamento

proveniente de um elétron livre, utilizando a teoria classica para o espalhamento coerente.

No caso tratado na Figura 2.6, um feixe nao polarizado ao longo do eixo x atinge
um elétron posicionado na origem. Por se tratar de uma particula carregada, o campo
elétrico do feixe gera uma forca no elétron, forcando-o a oscilar na frequéncia da onda
eletromagnética incidente e a emitir radiagao eletromagnética de mesma frequéncia para

todos os lados.

[3o1)

4

Figura 2.6 — Espalhamento classico para um feixe primério nao polarizado por um elétron livre
na origem. Figura adaptada de (WARREN, 1990).

A intensidade da radiagdo espalhada no ponto P a uma distancia R da origem é

dada por

I =_—(E%), (2.7)

onde ¢ é a velocidade da luz e

4

(E?) =(E2+ E.) = <W4R2

(Egz + E§y0052¢)>. (2.8)
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Considerando que E, pode assumir orientag¢oes no plano yz com probabilidades
iguais (WARREN, 1990) de modo que (E2,) = (E2,) = 1/2(E?) e que as interferéncias

construtivas ocorrem quando ¢ = 26, substituindo estes valores na equacao 2.7 se obtém:

4 2 4 2
1o (E2) e <1+cos 26’) . (1—{—005 29)7 (2.9)

81 Y m2AAR? 2 “m2ct R2 2

na qual (1 + cos?20)/2 é o fator de polarizacdo para um feixe incidente nao polarizado.

No caso de um atomo, o espalhamento é proveniente de um grupo de elétrons
confinados em uma regiao delimitada pelo seu volume. Usando o tratamento de ondas
planas, a amplitude A do campo elétrico proveniente do espalhamento por um elétron em

uma posigao 7, do centro do atomo, representado na Figura 2.7, em um ponto P é igual a
2w
A, = Aycos 2Tt — T(Xl + X5) (2.10)

onde A, é a amplitude inicial de uma onda polarizada perpendicularmente ao plano da

figura e com caminho total dado por X; + Xj.

Figura 2.7 — Representacao para o espalhamento por um grupo de elétrons na posigao 7,. Figura
adaptada de (WARREN, 1990).

Considerando a distancia do ponto de observagao R > r,, o valor de Xy — R e
o caminho total percorrido pela onda pode ser dado por X; + X5 — R (§—5,) T =
— k- Ty, para interferéncias construtivas, sendo k um vetor arbitrario do espago reciproco

= (§— go)//\

Utilizando a forma de exponenciais complexas, o campo total em P é dado como a

el :Ul

soma sobre todos os elétrons no volume atdomico na forma

A, = Aoe—Qm'[vt—(R/A)] Z 6—2mE.Fn' (2.11)
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Considerando que os elétrons estao dispostos em uma nuvem de cargas negativas,
caracterizada pela densidade de carga p, a equagao 2.11 para cada elétron pode ser reescrita
em funcao dos elementos de carga p(7)dV nas posigoes 7, de modo que a amplitude é dada

como uma func¢ao do vetor da rede reciproca k
An(R) = Age 2t (UL [ =2mk () qy/ (2.12)

na qual a integral representa o fator de espalhamento por elétron
f. = / =2 (R V. (2.13)

Para um atomo contendo varios elétrons, a amplitude do campo elétrico por atomo

pode entdo ser escrita como
A(k) = A e 2rilvt=(R/N] ¢, (2.14)
sendo entao a intensidade dada por:

I(k) = |A(R)P = L|fI*. (2.15)

2.4.2 Espalhamento em redes cristalinas

O espalhamento em uma rede cristalina depende das posi¢oes que os atomos ocupam
e o fator de espalhamento para cada tipo de atomo presente. Para atomos localizados nas
posicoes R;T = nya; + Nads + n3az + S'm, onde m representa o tipo de atomo, a amplitude
observada de cada atomo é (WARREN, 1990):

Am(/;) _ Aofme—Qm‘[vt—(R/)\)] Z e_QWiE'R*T. (2.16)

Considerando um cristal de pequenas dimensoes com bordas Nya;, Noas € Nsag

paralelas aos eixos cristalinos, sendo N; um ntimero inteiro, a amplitude observada serd:

Nj—1

.. 3 -
Am(E) _ Aoe—Qm‘[vt—(R/)\)] Z fme—zmmm H B—Qm‘knjaj’ (2.17>
m j=1 0

n;=

na qual o termo

F(k) =Y frne 2miEom, (2.18)

denominado Fator de Estrutura, carrega toda a informagao das posi¢oes atomicas e varia

de acordo com as estruturas cristalinas.
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Na equacao 2.17, a soma sobre os valores de n; tem a forma de uma progressao

geométrica cujo valor é dado por [e*QWiE'NJ’aJ’ — 1]/[6*2”“;'67' — 1], deste modo

—27TiE-Nj(_J:j _ 1

A () = Agem2mit=BN p(i) T S (2.19)
i e—27rzk-aj —1
sendo a intensidade dada por
3 5in2(7rk‘ . Njc_ij) . (220)

I(k) = L|F(k)[? -
(%) |(”£lmwwh@)

na qual [sin?(mk - N;a;)l/ [sin?(nk - d;)] é a funcao de interferéncia que da a forma do pico

de intensidade.
Para se analisar a evolucao do perfil de intensidades dado pela equagao 2.20,

considerando a fung¢ao

sen?(Nx)
e (2.21)

onde x = 7k - d@; e N ¢ o nimero de atomos na dire¢ao do vetor d@;, seu valor maximo

ocorre no limite de z — nm com y = N2, sendo a forma do perfil representada na Figura

2.8.

100 S

(o]
o
1

60 —

&
o
1

sen?(Nx)/sen?(x)

20

Figura 2.8 — Perfil da fungio sen?(Nx)/sen?(z) para os valores de N=5, 7 e 10.

Os picos da funcao para os valores de x sao multiplos integrais de 7 e essencialmente

zero para os demais valores, deste modo, com a diminuicao do cristalito ocorre o alargamento

do perfil e uma reducao da intensidade.
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2.5 O padrao de difracao

Em uma amostra cristalina, o padrao de difragdo é obtido através da contagem dos
fotons de raios-X espalhados por difragao em fungao do angulo de incidéncia do feixe. Sua
forma é dada principalmente pela convolucao dos parametros geométricos instrumentais
e parametros caracteristicos da amostra cristalina, onde os alargamentos dos perfis de
difragao sao causados principalmente pela dimensao dos cristais, sendo a posi¢ao angular

dos maximos de difragao dada pelo fator de estrutura.

A Figura 2.9 mostra o processo de construgao do padrao de difracao através da

convolugao dos parametros fisicos da amostra e parametros instrumentais.

a
o o — o [=] —
bS] — — S — —
= — — o~ ~ ™~
LY
=1
[~
=
2 |
£
2

26

Figura 2.9 — Representacao de um padrao de difragdao: (a) Posi¢ao dos picos de difracdo dados
pela lei de Bragg para cada familia de planos; (b) Intensidades dos picos dada pelo
fator de estrutura F' e fator de multiplicidade dos planos com mesma distancia
interplanar; (c) efeito da adigao de parametros instrumentais (perfil pontilhado
laranja) e o alargamento caracteristico da amostra (perfil verde); (d) padrao
resultante da convolugao das contribuigoes. Figura adaptada de (PECHARSKY V.
K.; ZAVALLJ, 2009).
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2.6 Anaélise dos perfis de raios-X (XPA)

A determinagdo dos parametros fisicos microestruturais, através da andlise dos
perfis de raios-X (XPA), foi inaugurada em 1918 com o trabalho desenvolvido por Scherrer,
que buscou a obtenc¢ao do valor aproximado para a média dos dominios de espalhamento
coerente (definido abaixo) nas amostras cristalinas em func¢ao dos alargamentos dos perfis

de difragao.

Tendo em foco a caracterizagdo de nanomateriais, a determinacao dos parametros
microestruturais, como dimensoes dos cristalitos e defeitos, por XPA é tida como uma
técnica superior a outros métodos como a microscopia eletronica de transmossao (MET),
permitindo uma melhor estatistica em respeito ao maior volume analisado da amostra. Em
principio, o tamanho determinado ¢é igual ao comprimento da coluna cristalina perpendicular
ao vetor de difragao (serd mostrado pictoricamente abaixo). Esse valor pode ser convertido
posteriormente em uma distribuicao de tamanhos assumindo uma funcao de distribuicao
(KERBER et al., 2011).

2.6.1 A equacao de Scherrer

No modelo representado na Figura 2.10a, um cristal de dimensao finita ¢, formado
por N planos cristalinos perpendiculares ao vetor de difracdo gnr e igualmente espacados

por dpi, ¢ inteiramente banhado por um feixe de raios-X no angulo tedrico de Bragg.

a) c)
4
4 0
1
2
z| 3 z 3
= =
s =
H Il . 9+N/
- N ] 8 e N | ‘6+ i)
N N
i+1 3+1
BM&?
Y N \/ A N : :

2(6,— 56) 26 2(64+ 56)

Figura 2.10 — Representacgao das reflexoes de Bragg em um conjunto de planos perpendiculares
ao vetor de difragdo ghi- a) No exato dngulo de Bragg, b) para uma pequeno
desvio (0p + d0); c) o diagrama esquemdtico para o alargamento do perfil de
difragdo para um cristal de dimensoes finitas, onde em I,,5,/2 o alargamento
w ~ 200. Figura adaptada de (HAMMOND, 2009).

Neste cristal, para os primeiros 2 planos, denominados 0 e 1, através da equagao 2.5
a diferenga de caminho dos feixes é dada por A = 2d,sen(0p), para os planos 0 e 2 este

valor ¢é igual a 2\ = 4dpysen(fp) e assim por diante podendo ser generalizada na forma:
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N\ = QNdhleGTL(QB) (2.22)

O efeito de alargamento dos picos é obtido considerando as condigbes de um feixe
incidente e refletido para um pequeno desvio angular 66 em relagdo ao exato angulo de
Bragg, representado na Figura 2.10b, com perfil dado na Figura 2.10c. Calculando a
condigao de interferéncia construtiva e destrutiva entre os planos 0 e N/2 a interferéncia
construtiva é dada por (HAMMOND, 2009)

N N
5)\ = EthleGTl(eB) (223)

no exato angulo de Bragg e a condi¢ao para a interferéncia destrutiva para o angulo com

pequeno desvio é dada por

N 1 N
(5 + 5))\ = Ethklsen(GB + 5(9) (2.24)

utilizando sen(fp + 06) = sen(fp)cos(d0) + sen(d0)cos(0p) e fazendo as aproximagoes
cos(00) = 1 e sen(d0) ~ 60 obtém-se

NN X N N
7 =+ 5 = EthleGH(GB) + 52dhk5008(03)(5€ (225>

Cancelando os termos NA/2 e NA/2dpisen(fp) e substituindo ¢ = Ndpy,, obtém-se

A = 260tcos(0p)
A

2 = — 2.2
o0 tcos(0p) (2.26)

onde observando a Figura 2.10c, o alargamento w do perfil para I,,s,/2 é aproximadamente

w = 266. Substituindo este valor na equacao 2.26

B A
v tcos(0p)
A 2tg(0p)
t = = 2.2
wcos(0p) N (227)

denominada equacdo de Scherrer para a dimensao cristalina aproximada ¢ ou ntimero de

planos cristalinos N.

Para amostras policristalinas é incluido um fator de correcao K em funcgao do
formato das particulas. Para particulas esféricas K = 0,9, assim a equagao 2.27 é reescrita

CO1mo:

K A
.- __0d (2.28)

weos(0g)  wcos(0p)
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2.6.2 Método de Warren-Averbach

De acordo com a teoria cinemética do processo de difragdo em amostras policrista-
linas, o perfil de intensidades é dado pela convolucao dos parametros de tamanho e de

deformagoes nos cristais na forma

I"=r'eI? (2.29)

onde os sobrescritos F', S e D se referem ao valor fisico medido, a contribui¢do do tamanho

dos dominios de coeréncia e os defeitos na rede cristalinas, respectivamente, sendo ® o

operador convolugdo (GUBICZA et al., 2005).

A transformada de Fourier da equagao 2.29 para a convolugao de duas fungoes é

dada na forma do produto das transformadas individuais para cada termo, sendo igual a

FIF) = AF(L) = A%(L)AP(L) (2.30)

onde F representa a transformada de Fourier, A" (L) é o valor absoluto dos coeficientes
de Fourier dos picos fisicos representado pelo produto dos coeficientes de tamanho A°(L)

e os coeficientes de distor¢io AP(L).

Na equagao 2.30 L ¢é a variavel de Fourier na dire¢ao do vetor de difragao gpi, dada
por L = nA/[2(sen(0) — sen(fp)], para o perfil do pico de difracdo medido na extensao
angular (6 — 6) com n sendo um nimero inteiro (UNGAR; TICHY, 1999).

Seguindo o tratamento de Warren e Averbach (1950), aplicando o logaritmo nos

termos da equacgao 2.30 se obtém

InAY (L) = InAS(L) + InAP(L) (2.31)

denominada equagao de Warren-Averbach, onde os coeficientes de tamanho e defeitos

podem ser avaliados independentemente.

Nesta se¢do serd mostrada a obtencdo das expressdes A%(L) e AP (L), onde, para
os coeficientes A°(L) sera atribuido uma fungao de densidade de distribuicio de tamanhos
e para os coeficientes AP (L) sera assumido apenas um tipo de defeito relacionado a

deslocamentos na rede cristalina.

2.6.2.1 Efeito de tamanho - A%(L)

De acordo com a equacao 2.12, a amplitude de um feixe de raios-X espalhado

elasticamente por um atomo é proporcional & transformada de Fourier da densidade de
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elétrons p(7) em um pequeno elemento de volume na posi¢ao 7 na forma:

An(F) o Flp() = [ p(ie v (2.32)

Para um cristal de dimensoes finitas, a densidade eletronica em um ponto 7 da
rede cristalina pode ser escrita como (GUINIER, 1994)

p(r) = pe(r) @ [2(F)o ()] (2.33)

onde p.(7) é a densidade eletronica da célula unitaria posicionada nos pontos R, da rede
cristalina, z(7) representa a funcdo que descreve a periodicidade da rede na forma de uma
série de fungdes de Dirac centradas nos pontos da rede igual a z(7) = 3, 6(F — R,) e of(7)
representa o fator de forma que define os limites do cristal cujos valores sao 0 ou 1 para o

vetor 7 fora ou dentro do cristalito respectivamente.

Utilizando a equacgao 2.33, a amplitude dos raios-X espalhados por um cristal finito

pode entao ser reescrita como

AR) = Flod)Flz(7)os (7))
= Flpe(MF[2(M)] @ Flog(r)] (2.34)

nesta equagao, a transformada de Fourier da densidade eletrénica p.(7) para a célula

unitaria é dada pelo fator de estrutura F'(k) do cristal e a transformada da funcao z(7)
pode ser calculada como (GUBICZA, 2014)

F) = [ 60— Bae > rav
_ Ze—Qm‘E-ﬁtn

n

= >0k = Gu) (2.35)
ki

-

Definindo S(k) como a transformada de o¢(7) e substituindo o valor de F[z(7)] na

equacao 2.34, a amplitude é entao dada por

A(E) = F(E) 25(]2 — Gkt) @ S(E)

= F(k)>_S(k = Gu) (2.36)
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onde a intensidade espalhada elasticamente para um ponto qualquer no espaco reciproco é

calculada como seu moédulo quadrado na forma

I(k) o< [F(R)P1 Y- S(k = Gawa) |, (2.37)

na qual para um cristal infinito seu valor é diferente de zero apenas nos pontos da rede

reciproca representados pelo vetor g.

Para cristais finitos é observado que a distribuicao de intensidades se comporta como
dominios alargados perto dos pontos da rede reciproca denominados nodos (GUINIER,
1994), representado na Figura 2.11a, que se estreitam com o aumento do tamanho dos

cristais.
a) b)
& “:5—:}

2 [sinf §) — sin{Fg)]
A

-
E=

4
Zsin(fa) o
sl

L

Figura 2.11 — Representacao do alargamento da distribuicao de intensidades nos nodos do espago
reciproco a); e o perfil do pico medido b). Figura adaptada de (GUBICZA, 2014)

Considerando um cristalito sem defeitos e de dimensoes nao tao pequenas, a extensao
dos dominios de reflexdo nao possuem um alargamento muito grande e a sobreposi¢ao dos
dominios pode ser desprezada, assim |F(k)|2 pode ser aproximado por | F/(gu)|? para todos
os vetores k. Deste modo, a forma do perfil de distribuicao de intensidades é determinada

por | Y pu S(E — Gni)|? € a equacio 2.37 pode ser expressa como

I(8) o< |S(5), (2.38)

—

na qual § =k — ghr = [2(sen(0) — sen(fp)]/A, com o perfil de pico representado na Figura
2.11b.

Sendo |S(5)|> dado por

1S@ = /V o (e qV, [ ol ()2 v (2.39)

V.
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—

em termos de novas varidveis e v =1’ — 1

s@R = [ { /V af@a;(mf)dw}e?ﬂgﬂdvu

u T

Sl G v, (2.40)

na qual o produto o (7)o (@ +7) é igual a 1 apenas se ambos os termos forem diferentes de
zero, deste modo os vetores 77 e 4+ 7 devem apontar para dentro do cristalito, representado

na Figura 2.12.

Os pontos onde esta condicao é satisfeita estao na regiao de intersegao do cristalito
e seu "deslocamento"por um vetor u, sendo a integral em relagao ao volume V, igual ao

volume da regido comum v (@) em fungao do vetor .

———

-

Figura 2.12 — Representacao do cristal e seu "deslocamento"por um vetor i, onde a regiao
comum de volume v(%) é indicada pela regido hachurada.

Se a area sob o perfil do pico é normalizada tal que

/ 1(3)d5 = 1 (2.41)

a intensidade é dada por

%

na qual V' é o volume do cristal e a fungao V(i) é o volume normalizado da regiao comum

5= F [(“)] - F(@), (2.42)
obtida pela transformada de Fourier da intensidade /(5) na forma

V(@) = / 1(3)e2 514y, (2.43)

Segundo Bertaut (1950), o volume V(@) para materiais policristalinos, com orienta-

¢ao aleatoria dos planos cristalinos, pode ser dado como a soma dos volumes das colunas
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cristalinas perpendiculares aos planos (hkl), dependendo do tamanho médio e distribuigao

de forma dos cristalitos.

Nesta construcao, esquematizada na Figura 2.13, a regidao comum formada por
um cristal de dimensao M e seu "deslocamento'por um valor L ¢é dividida em colunas

cilindricas perpendiculares aos planos hkl, com area de se¢ao transversal da.

Figura 2.13 — Representacao esquemética da subdivisao do volume da regiao comum em colunas
cristalinas perpendiculares aos planos (hkl).

Assumindo particulas esféricas, para uma coluna cristalina com comprimento M,

sua fragdo na regiao comum tem dimensao (M — |L|) tal que

vig) = "
_ ‘1/ ];;L(M—|L|)da
- fo )
B /J\;O:|L| (1_|]\Z|> g(M)dM (24)

onde g(M)dM é a fragao das colunas com comprimento entre M e M + dM (GUINIER,
1994) dada como

Mda

g(M)dM = v

(2.45)

Esta construcao mostra que V(L) tem as seguintes propriedades:
e VV(0) = 1 quando o cristal e sua posigao deslocada coincidem (L = 0).

e V(L) é centrossimétrico devido V(L) = V(—L).
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e V(L) tem seu valor reduzido quando L aumenta e é igual a zero para valores
|L| > M.

Através da equacao 2.30, 2.31 e 2.42 é obtido que os coeficientes de Fourier para os

pardmetros de tamanho sao dados pela fun¢ao V(L) de modo que

B =

AS(L) = M . (1 — ) g(M (2.46)

assim, o valor da intensidade por efeitos de tamanho é dada por

158 = FYUAS(L)] = /wa—l [1-'&'] g(M)dM

B /00 Msin?(mMs)
0

e 9(naM (2.47)

na qual Msin?(rMs)/(mMs)* da a intensidade dos feixes espalhados por uma coluna

cristalina de comprimento M.

O valor médio do comprimento das colunas cristalinas perpendiculares aos planos
(hkl) é obtido através da avaliagdo do alargamento e forma dos picos de difragdo normaliza-
dos. Para o pico representado na Figura 2.11b, o alargamento integral do perfil é definido

como

[ 1(5)ds (2.48)

7= "0

onde I5(0) é o valor méximo para s = 0 (k = ghu). Se a area sob o pico for normalizada,

o reciproco do valor 8 (d = 1/3) pode ser escrito na forma

_ %)
T T
— 150)
> [Msin*(xMs)
_/0 [ (mMs)? LOQ(MMM
_ /0 Mg(M)dM = (M),,, (2.49)

na qual (M), , representa o valor do comprimento médio ponderado por volume.

d= (M) (2.50)

vol
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Outra forma de se obter o valor do comprimento dessas colunas é através dos
coeficientes normalizados de Fourier para a equagao 2.46. Utilizando as propriedades da
funcdo A%(L), seu valor maximo ocorre quando L = 0, deste modo, através primeira

derivada da equagao 2.46 em L = 0 se obtém

S o0
i, = L o]
_ b (2.51)
<M>érea

na qual (M)

média obtida através dos coeficientes normalizados de Fourier é entdo dada como

4rea TEPresenta o valor do comprimento médio ponderado por drea. A dimensao

1
L, = <M>érea - [dAS<L)/dL]L:0' (2'52)

Neste caso, o parametro L, também pode ser determinado graficamente para os
valores dos coeficientes AS(L) em funcio de L como a intersecio da abscissa e a tangente

de AS(L) para L = 0, representado na Figura 2.14.

s
100

Figura 2.14 — Representagao gréafica da determinagao da dimensao L, através dos coeficientes
da transformada de Fourier para os parametros de tamanho de um perfil de
intensidade para particulas esféricas com distribuicdo de tamanhos tipo log-
normal. Figura adaptada de (RIBARIK, 2008).

De acordo com observagoes para a microestrutura de materiais nanoestruturados,
as distribuicoes das dimensoes dos cristalitos geralmente seguem uma funcao tipo log-
normal (GUBICZA et al., 2001; GUBICZA et al., 2005; RIBARIK; UNGAR; GUBICZA,

2001), deste modo, para os cristalitos com fungao de distribui¢do de comprimento f(x)dx
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para diametros entre x e x + dx, todos os cristalitos com diametros x > M contém os

comprimentos de colunas M, assim:

g(M)dM =~ ( /A;O f(g;)da;) M2dM (2.53)

onde f(x) é a funcdo log-normal da densidade de distribuigao de tamanhos dada por

flz) = | 1€xp<—[l09(93/m)]2> (2.54)

2mo T 202
na qual m é o valor da mediana da distribuicdo e o é o coeficiente de dispersao dos

tamanhos cristalinos.

Utilizando as equagoes 2.53 e 2.54 os coeficientes A°(L) e a intensidade I°(s)
podem ser escritos como (RIBARIK; UNGAR; GUBICZA, 2001)

1 [ m3e9/0(V2?) log(|[L|/m) 320
AS(L) = V_Serfc< Voo 2 )]
1 [m2ev?? log(|L|/m)
-7 _72 |Ller fc (\/% —\/§0>]
L[ILP log(|L|/m)
+ v G erfc( 2o >], (2.55)

na qual V = {m?exp[(9/4)(v/20)?]}/3.

Aplicando a transformada de Fourier inversa na equacao 2.55 é obtida a intensidade

teérica devido aos efeitos de tamanho das cristalitas I°, dada como

I%(s) = /OOO MW@T}“C [ZO!JE/_]\;ZW)] dM. (2.56)

onde erfc é a funcao complementar de erro dada por

2 5
erfe(x) = ﬁ/:p e dl. (2.57)

Assim, usando as equagdes 2.49 e 2.52 | os valores d e L, para nanoparticulas

esféricas seguindo uma distribuicao tipo log-normal sao dados por:

L Bmesp (7/4)(v/20)?]

0 (2.58)

;o 2m exp {(5/4)(\/50)2}
° 3

(2.59)
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2.6.2.2 Efeito dos deslocamentos - A” (L)

Os defeitos na rede cristalina sdo geralmente observados nos perfis de difracao
como a ocorréncia de deslocamentos das posi¢coes angulares ideais dos picos e pequenos
alargamentos, causados pela variacao do fator de estrutura para as células unitarias devido

a alteracao do espacamento médio interatomico.

Para um cristal perfeito onde as células unitarias se repetem por toda a extensao
do material, o fator de estrutura é dado pela equacao 2.18, mas para casos onde os atomos
apresentam deslocamentos de suas posicoes ideais o fator de estrutura varia para cada

célula unitaria na forma

Fin(E) = fre2mikom (2.60)

onde m é o indice da célula unitaria e 6,, é a posicao do atomo deslocado na m-ésima
célula unitaria. Assumindo um tunico tipo de atomo tal que f,, = f, a amplitude da onda

espalhada é entao dada como

=" F,, exp|—27ik - 6,,)] (2.61)

e a intensidade espalhada pelo cristal é proporcional ao médulo quadrado da amplitude

na forma

I(k) < YN F Fry expl—2mik - (8 — O] (2.62)

Considerando o esquema representado na Figura 2.15, para o caso de um cristal

ideal onde a soma dos deslocamentos Zid_; = 0, dois pontos sao separados por uma
distdncia L normal aos planos (hkl), e L' é o espacamento entre esses dois pontos no cristal

com deslocamentos.

Sendo (5;/ = (5;1 + 52 = gmH, a equacao 2.62 pode ser escrita como

ZZF L exp(2mik - (Bt — Om)] (2.63)

na qual para um nimero suficientemente grande de células unitarias a soma -, F7, Frr 4,
para o volume comum de um cristal e seu "deslocamento", é dada pela média em todo o
cristal sobre o produto do fator de estrutura para duas células unitarias separadas por uma
distancia L = ja (GUINIER, 1994), onde a é o comprimento da célula unitaria normal

aos planos (hkl) e j é um nimero inteiro, assim

ZF it = (P Finy) = 2 (exp[2mik - (gt = 0m)]) (2.64)
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Planos (hkl)

Figura 2.15 — Esquema de um cristal com distor¢oes cristalinas normais aos planos (hkl).

para as regioes dos nodos os valores de ko~ Ghit, €ntao
(FnF) = 12 (expl2migies - (St — 0m)]) (2.65)

onde gpr; € normal aos planos e o produto escalar pode ser escrito como

— —

Gkt - Ot — Om) = g (L' — L) (2.66)

A deformacao da rede é definida como a quantidade

(2.67)

supondo que <FmF;; +l> ¢ uma funcao regular tal que seu valor maximo ocorra quando

k = Gnri, € possivel reescrever a equacao 2.63 como

I(3) o< Y f? (exp[2mignmeL]) exp[2mis - &) (2.68)
I

Substituindo o somatoério na equagao acima por uma integral, a intensidade espa-

lhada para um cristal com distor¢oes normais aos planos (hkl) é dada como

1 [ f? {exp[27ignpeL])
%

1(3) / ‘1/ |2 (exp[2mignueL])| exp[2mis - §)d, = F (2.69)
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De forma semelhante a equagao 2.46 é obtido

f2 <exp[27righkl€L]>
V
na qual para distor¢oes muito pequenas a exponencial pode ser substituida pelos trés

AP(L) = (2.70)

primeiros termos da expansao em série de Taylor

2

AP(L) = {/(1 + 2mignu L (€) — 27 gy L° <e2>) (2.71)

onde (€) = 0 devido ¥; 6; = 0, deste modo

f2

f2
= (1= 2 L2 () = 3> exp(-2n°gi L (¢)) (2.72)

Vv

Assumindo deslocamentos com distribuicao aleatéria, Wilkens (1970) determinou o

AP(L)
valor médio (¢?) como

2
() = <b’92;_> 7pChia f (1) (2.73)

na qual bpyrgers € 0 valor absoluto do vetor de Burgers, p é a densidade de deslocamentos,
Chi ¢ 0 valor médio do fator de contraste dos deslocamentos e f(n) é a funcio de Wilkens,

deste modo os coeficientes AP(L) podem ser escritos como

T _
AD(L) = exp _Eb%urgersgileQpChklf(n> (274>

Dentro do modelo utilizado para a determinacao da dimensao de particulas e
distorcoes na rede cristalina, as expressoes das equacoes 2.55 e 2.74 sao consideradas as
mais importantes dentro da metodologia de ajuste de perfis completos de difracao de
raios-X, que é a base do método computacional CMWP-fit ( Convolutional Multiple Whole
Profile Fitting), o qual é explicado na subsecao 2.6.4.

No caso deste trabalho, a natureza do tipo de defeitos e sua quantificacao, nao
foram determinadas devido aos dados de difracdo de raios-X e microscopia eletronica
de transmissao nao possuirem resolucao suficiente para se avaliar a contribuicao desses
parametros nos refinamentos microestruturais, desta forma, a presenca de defeitos foi
visualizada de modo qualitativo através do método de Williamson-Hall, o qual é explicado

a seguir.

2.6.3 Método de Williamson-Hall

O método de Williamson-Hall consiste na avaliacdo do conjunto de dados do

alargamento integral § ou a largura a meia altura, mais conhecida como Full width at
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half mazimum (FWHM) (onde 8 «FMWH), versus o médulo do vetor de difracao gh
para os picos referentes as reflexdes (hkl). Este procedimento, também conhecido como
o método classico de Williamson-Hall, assume que o alargamento é causado pela soma
linear das contribuigoes dos efeitos de tamanho e distor¢oes cristalinas e que o valor de
(€%) é independente da orientacio cristalografica (WILLIAMSON; HALL, 1953), sendo
possivel avaliar qualitativamente as principais origens do alargamento dos picos (tamanhos
e deslocamentos cristalinos) facilitando a escolha do modelo microestrutural utilizado para

o ajuste dos perfis de difracao.

No caso onde o perfil de intensidade dos picos de difragao é afetado simultaneamente
por efeitos de tamanho dos cristalitos e efeitos de distorgoes cristalinas, o alargamento

integral para os picos de difragao referentes as reflexdes (hkl) é dado por

s ap_ 1 fID(§)d§: 1
p=p"+0 + an

an., T P0) (2.75)

+ 2, 5 <€2> Jhkl

vol

na qual 3% é o alargamento integral causado pelos tamanhos cristalinos e 3 é o alargamento

causado pelas distorgoes cristalinas.

Na Figura 2.16 sao ilustrados 2 casos do método classico do grafico de Williamson-
Hall, onde os valores FWHM para os picos referentes as reflexdes hkl foram colocados em
funcao do modulo do vetor g A Figura 2.16a mostra o caso para particulas esféricas
de cobre (Cu) com didmetro igual a D = 166nm sem defeitos cristalinos, onde é possivel
observar que os valores FWHM sao independentes dos indices de reflexdao. Para o caso
onde estas nanoparticulas sofrem o efeito de deslocamentos, o alargamento dos picos passa
a depender dos indices de reflexao, Figura 2.16b, e os pares das reflexdes harmonicas
(111-222 e 200-400, ligados pelas linhas pontilhadas) possuem valores FWHM diferentes.

0.008 .
a) e ' b) D = 166 nm
0cal =17 102
— 0.006 o8 5 g 5 g ' 0
L 111 220 222 z
= 200 311 400 £ 0.034
"E" 0.004 = &
é % 0029 @ o .o
w
L g 0.01 o 311 400
b i 200 220 222
u
0.000 ; ; ; , : 0.00 : : : . :
0 2 4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
g[1/nm] g[1/mm]

Figura 2.16 — Valores de FWHM dos picos de difragdo para as reflexdes hkl em funcdo do
moédulo do vetor de difragdo gpr; para nanoparticulas esféricas de Cu a) com
didmetro igual a 166 nm sem defeitos e b) com uma densidade de deslocamentos
p =17 x 10"m~=2. Figura de (GUBICZA, 2014).
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2.6.4 Método CMWP-fit

Desenvolvido por G. Ribarik, T. Ungar e J. Gubicza, o Convolutional Multiple
Whole Profile Fitting (CMWP-fit) é um método computacional de ajuste de perfis com-
pletos de difracao de raios-X para materiais com redes cristalinas cibicas, hexagonais ou
ortorrémbicas (RIBARIK; UNGAR; GUBICZA, 2001; UNGAR et al., 2001).

No método CMWP-fit, o padrao experimental de intensidades completo é ajustado
pelo método de minimos quadrados aos dados calculados através da soma de uma fungao
de background (contribuicao de fundo) e perfis teéricos de intensidade para as contribuigdes

de tamanho dos cristalitos e defeitos da rede cristalina, na forma

17(20) = BG(20) + > It I (20 — 205 (2.76)
kL
na qual BG(26) é a funcdo de background, I}MA% e 20% sdo a intensidade méxima e a

posicao do pico hkl em 20, sendo Iy, o perfil tedérico normalizado calculado como

[hkl = [}ZLkl & [i?kl &® I}lgd (277)

na qual I},, é o padrao de intensidade instrumental e I, e I, sdo os perfis de inten-
sidade obtidos através das transformadas de Fourier inversas das equagoes 2.55 e 2.74

respectivamente.

Como forma de reduzir o tempo de calculo, a intensidade I,y é calculada como a

transformada de Fourier inversa do produto dos coeficientes

Ay(hkl, L;) = AY(hkl, L) A% (hkl, L;) AP (hkl, L;) (2.78)

onde A’(hkl, L;) sao os dados da transformada de Fourier da contribuigao instrumental
para a medida de uma amostra padrao obtida na mesma condi¢ao experimental do arquivo

analisado. Deste modo

T = Fyy/F,

max?

(2.79)

onde Fy, é dado por

F, =2 / " AF(L)cos(2rLg)dL. (2.80)
0

Durante o processo de ajuste, o programa tenta reduzir o valor da soma ponderada
do residuo (WSSR) simultaneamente para os coeficientes de Fourier e as intensidades na

forma
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P = S S [An(hkL L) — Ay(hkL L;)]? (2.81)
hkl <

X2 = Y [L(hkl, L;) — L(hkl, L;))? (2.82)
hkl i

onde os subscritos m se referem aos dados experimentais e ¢ sdo os parametros tedricos.

Neste trabalho os perfis de difracao foram ajustados apenas pelos parametros de
efeito de tamanho (A°(hkl, L;)) e contribuigao instrumental (A*(hkl, L;)) sendo que para
os casos onde o valor absoluto do vetor de Burgers (bpyrgers) € dado como nulo a equagio
2.74 ¢ dada como AP (hkl, L;)y=o = 1, dessa forma A (hkl, L;) = A'(hkl, L;)A® (hkl, L;).

A Figura 2.17 representa o fluxograma do processo do método CMWP-fit para
a determinacao dos parametros microestruturais, dos quais foram obtidos as dimensoes

médias d e L, dados pelas equagoes 2.58 e 2.59.
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Figura 2.17 — Fluxograma do processo de ajuste pelo método CMWP-fit (Figura adaptada de

(GUBICZA, 2014)).
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3 Procedimentos experimentais

Neste capitulo serao discutidas as principais técnicas experimentais utilizadas para
o processo de sintese e caracterizacao das nanoparticulas estudadas neste trabalho. As
nanoparticulas foram sintetizadas no laboratério do Grupo de Propriedades Magnéticas e
Estruturais dos Sélidos (GPMES) e os Phantoms preparados no Laboratério de Imagens
Funcionais (LIMF) com a supervisdo da Prof.* Dr.* Andrea Antunes Pereira, ambos
laboratérios pertencentes ao Instituto de Fisica (INFIS) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

3.1 Sintese das nanoparticulas

Neste trabalho, as nanoparticulas foram sintetizadas seguindo o método padrao
descrito por Turkevich, Stevenson e Hillier (1951), Frens (1973) através da reducao direta
dos fons Au™ dispersos em solugao contendo Citrato de Sédio (NazCgHs0O7) como agente

redutor.

Como forma de se evitar impurezas que atuassem como centro de agregacao, foram
utilizados reagentes de alta pureza e a vidraria foi lavada com uma solucao de potassa

alcoodlica e agua deionizada.

Para a sintese, um béquer contendo 50,0+0,1 ml de uma solucao de Acido clorodu-
rico (HAuCly, > 99,99% Sigma-Aldrich), na concentracio de 3 x 1074 mol L™! em 4gua,
deionizada (fornecida pelo Prof. Dr. Alexandre Marletta, do Grupo de Espectroscopia de
Materiais, do Instituto de Fisica (GEM-UFU)), foi colocado em uma placa de aquecimento,
sob agitacao magnética, até atingir a temperatura de ebulicdo. Em seguida foram adicio-
nados 0,21 ml de uma solugéo a Citrato de Sédio (NagCsH507, > 99% Sigma-Aldrich)
na concentracao 3,87 x 1072 mol L~! em 4gua deionizada. O recipiente foi tampado,
mantendo a solucao sob agitagao e aquecimento, observando a mudanca na coloracao de
amarelo claro para azul claro (processo ligado ao surgimento de centros de nucleagao)
seguido de uma rapida alteracao para a coloracao vermelha, indicando a formacao de
particulas esféricas monodispersas (FRENS, 1973). Apés 15 minutos o béquer foi removido
do aquecimento e a solugao foi resfriada a temperatura ambiente, sendo armazenada por

24 horas para atingir um estado estavel.

O processo foi repetido para os volumes da solucao de citrato de sédio descritos na

Tabela 3.1, obtendo as solugoes coloidais representadas na Figura 3.1.
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Tabela 3.1 — Volume das solugoes iniciais utilizadas para a obtencao das amostras coloidais
de Au.

Codigo 3 x 107% mol/L 3,87 x 1072 mol/L
HAUCI4 (ml) Na3C6H5O7 (ml)

Au021 50,040,1 0,2140,01
Au030 50,00, 1 0,300,01
Au050 50,00, 1 0,50:0,01
Au075 50,00, 1 0,75--0,01
Aul00 50,00, 1 1,00+0,01
Aul7s 50,020,1 1,75+0,01

Au0213Au0308Au0508 Au075 Aul00 Aul75

Figura 3.1 — Fotografia das amostras de solugdes coloidais de Au obtidas em fungao do volume

da solugao de citrato de sodio utilizada (representadas pelos cédigos da Tabela
3.1).
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3.2 Phantoms

Como forma de sistematizar a evolucao dos espectros de absorcao em fung¢ao dos
diferentes tamanhos obtidos no processo de sintese, as NPsAu foram aprisionadas em um

phantom desenvolvido com matriz de gelatina e quitosana, simulando um tecido biolégico.

A gelatina, constituida de polipeptidios derivados da hidrolise parcial do colageno
presente em tecidos conectivos, ¢ um material translicido soltvel em adgua que permite
a homogeneizacao das solugoes coloidais de ouro e previne a aglomeracao das nanopar-
ticulas (TURKEVICH; GARTON; STEVENSON, 1954). Por ser um material organico,
os Phantoms obtidos apenas com gelatina possuem tempo de vida reduzido devido sua
degradagao por bactérias e fungos. Para retardar o processo de degradacao, foi introduzido

uma pequena quantidade de quitosana na composi¢ao da matriz.

A quitosana é um polissacarideo, representado na Figura 3.2, obtido pelo processo
de desacetilagdo da quitina encontrada em exoesqueletos de crustaceos. Sua aplicacao
no processo de construcao da matriz estd na sua habilidade na formacao de filmes com
boas caracteristicas mecanicas e flexibilidade, além de suas propriedades antibacterianas,
permitindo maior durabilidade dos Phantoms (LIU et al., 2013; ZAJAC et al., 2015).

CH,OH
-0

NH,, © E\f
I Ko CH,OH
. t&
HO B

=0

)= ) ===
I

H3

Figura 3.2 — Representacido de um fragmento da estrutura molecular da quitosana

A matriz desenvolvida consiste de 5 ml de uma solu¢ao a 10% w/w em massa de
gelatina tipo-A, derivada de pele suina, em agua deionizada a uma temperatura de 40°C
e 2 ml uma solugao a 2% w/w em massa de quitosana dissolvida em uma soluc¢ao a 2%
w/w em massa de acido acético glacial em agua deionizada. Para os Phantoms contendo
as NPsAu, a solugdo matriz foi resfriada até atingir 30°C sendo adicionada de 5 ml de
solugao coloidal de ouro e agitada por 1 minuto para homogeneizacao. Os volumes das
solugoes coloidais utilizadas estao representados na Tabela 3.2. A mistura foi despejada

em uma placa de Petri de 8,5 cm de diametro e deixada em temperatura ambiente para
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secar durante 48 horas até soltar da placa, sendo posteriormente cortada em quadrados de

1,5 cm de largura, representados na Figura 3.3.

Tabela 3.2 — Composicao dos Phantoms contendo as NPsAu.

Solucgao

Cédigo Gelatina (ml) Quitosana (ml) Solugao Coloidal
P021 5.040,1 2.040,1 5,040,1 Au021

P030 5,040,1 2,040,1 5,040,1 Au030

P050 5,0%0,1 2,0£0,1 5,04+0,1 Au050

PO75 5,0%0,1 2,0£0,1 5,0+0,1 Au075

P100 5,040,1 2,040,1 5,040,1 Aul00

P175 5,040,1 2,040,1 5,040,1 Aul75

Matriz  5,040,1 2,040,1 ;

o

il ettt b At | et st o oot e et i bt i et 1

Figura 3.3 — Fotografia dos Phantoms preparados em matriz de gelatina e quitosana para as
solugoes coloidais de ouro (representados pelos cddigos da Tabela 3.2).

3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdometro convencional
modelo Shimadzu XRD-6000, representado na Figura 3.4, com comprimento de onda
CuKa (A = 0,15406 nm), pertencente ao laboratério multiusuario do Instituto de Quimica
(IQ-UFU). O equipamento funciona na geometria Bragg-Brentano com tubo de raios-X
fixo e raio do circulo focal igual a 185 mm, onde enquanto os feixes incidentes tém uma

variacao angular de 6 os dados sao coletados em 26.

Para a obtencao dos difratogramas das NPsAu, um volume de aproximadamente
10 ml de solugao para cada amostra foi gotejado em um papel filtro quantitativo da marca
J Prolab, de 80g/m? e maioria dos poros de 25um, até se obter uma camada homogénea
de material. O filtro contendo as nanoparticulas foi seco em temperatura ambiente e

colocado no porta amostra, sendo as medidas feitas no intervalo 20 de 35° - 85° com
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Detector

s ‘\Fenda Receptora
\‘\ Fendas Soller
| \Fendas de espalhamento
I

Figura 3.4 — Imagem interna do equipamento Shimadzu XRD-6000. Diagrama adaptado de
(PECHARSKY V. K.; ZAVALILJ, 2009).

passo angular igual a 0,03° e tempo de 2 segundos por ponto. Para a coleta de dados
utilizou-se o conjunto de fenda divergente de abertura angular de 1° e fenda receptora com
comprimento de 0,3 mm. Os difratogramas finais foram obtidos removendo a contribuigao

do papel filtro medido nas mesmas condigoes experimentais.

3.3.2 Determinacdo dos parametros microestruturais - CMWP-fit

Os parametros microestruturais das NPsAu sintetizadas foram determinados utili-

zando o pacote computacional do método CMWP-fit, descrito na sec¢ao 2.6.4.

O programa CMWP-fit opera em sistemas Linux, possuindo uma interface interativa

em JAVA, representada na Figura 3.5, onde o procedimento consiste em:

1 - Especificacao dos dados de difragao: é carregado um arquivo contendo duas
colunas, sendo a primeira correspondente ao valor 20 e a segunda contendo as respectivas

intensidades.
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CMWP fit control oS

CUBIC:
lat_a (CUB|HEX|ORT) [nm]:
Burgers vector [nm}:

Don'tinclude size effect

v

HEXAGONAL:
lat_b (ORT) [nm]:
Wavelength [nm}:

Use ellipsoidal size func:

()

]

ORTHOROMBIC:
lat_c (HEX|ORT) [nm}:
Ch00 or Chko:

Use individual C factors:

Include St Faults effect O stacking.dat file: Browse
Use weights: O Weighting algorithm (1-4): Disable coinc gA2 code: ()}
Use instrum. profiles: Instrum. profiles dir: Browse
Fit peak int: Fit peak pos.:
Fitin K instead of 2"theta L Clone peak-indexdat file: O Clone bg-spline.dat file: L
FT limit Gf no instr. eff): Profile cutting parameter:
N1: N2:
Min. 2*theta/K: Max. 2*theta/K:
FIT limit FIT max. num. of iter.:
init.a (CUB): init.al HEX|ORT: [ init_a2 (HEX|ORT):
a_fixed: al_fixed: O a2_fixed:
init_a3 (ORM: init_a4 (ORT): init_as (ORT):
a3_fixed: a4 _fixed: ] a5_fixed:
init_epsilon: epsilon_fixed: O scale_a
initb: b_fixed: O scale_b:
init.c c_fixed: ] sale_c
initd: d_fixed: ] scale_d:
init_e: e_fixed: (] scale_e:
initst_pr: st_pr_fixed: (] d*e_fixed: (||
Number of phases: Fit ONLY phase No: Edit phase No:
Call MKSpline l Call MKSpline2 I Index peaks ] Setindivid. C values Clone INI files Save INI files
Re)Start FIT l Stop FIT | Update Params ] View Solutions View FIT Exit

Figura 3.5 — Interface JAVA do programa CMWP.

2 - Selecao do sistema cristalino da amostra: cibica, hexagonal ou ortorrémbica.

3 - Especificagdo das dimensoes dos parametros da rede cristalina, valor absoluto do
vetor de Burgers, comprimento de onda e valor médio do fator de contraste de deslocamentos

Choo (ou Chio no caso de sistema hexagonal).

4 - Caso haja indicagoes de defeitos planares é adicionado ao refinamento um

arquivo contendo as informagoes do tipo de defeitos.

5 - Caso haja uma diferenga muito grande nas intensidades dos picos podem ser

estipulados pesos para os picos de menor intensidade durante o processo de ajuste.

6 - Especificacao do arquivo de contribui¢ao instrumental para uma amostra padrao
medida nas mesmas condigoes experimentais, sendo a primeira coluna igual a K — Kj e a
segunda contendo os valores de intensidade normalizada, onde K = 2 % sinf/\ e Ky é o
valor de K no centro do pico. O programa seleciona automaticamente o perfil instrumental

mais proximo do pico analisado.

7 - Caso nao haja arquivo de contribuicao instrumental é selecionado um valor
para o critério de convergéncia do residuo (weighted sum of squared residuals - WSSR) do

refinamento entre duas iteracdes, sendo 107 o valor padrao.

8 - Especificacao do valor de corte do alargamento de perfil dos picos, quanto maior

esse valor maior o intervalo A26 da base do pico utilizado no ajuste.
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9 - Especificagao do valor de pontos equidistantes na amostragem da extensao 26

do padrao experimental (N1) e no padrao calculado (N2).

10 - Especificagdo do minimo e maximo da extensao 26 a ser ajustado nos perfis de
difracao.
11 - Determinacgao do critério de convergéncia com a utilizagdo de arquivo ins-

trumental na variagdo do WSSR entre duas iteracdes se o valor maximo de iteragoes

(padrdao:200) ¢é alcangado.

12 - Especificacao dos parametros ¢ do valor médio do fator de contraste de
deslocamentos dado por C' = Clgo(1 — ¢H?) onde H? = [h2k? + k212 + h21%]/[h® + k* + 17,

sendo a = q.

13 - Especificacao dos valores iniciais para o refinamento, sendo

e seus valores de escala.
14 - Determinagao da curva de Background (Call MKSpline).

15 - Especificagao das posi¢oes 20 do centro dos picos, intensidades, planos de

reflexdo (hkl) correspondentes e fase cristalina pertencente.
16 - Inicio do processo de ajuste

17 - Visualizagdo das solugoes dos parametros refinados e grafico mostrando as

diferencas entre os padroes tedricos e experimentais.

Os ajustes foram executados utilizando o padrao instrumental obtido para a amostra
padrao NIST SRM660a LaBg no intervalo angular 26 de 20° - 140 ° com 2 segundos por

ponto, nas mesmas condi¢oes instrumentais onde foram medidas as NPsAu.

Para as NPsAu foram usadas as informagoes estruturais publicadas por (COUDERC
et al., 1959), utilizando simetria ciibica com constante de rede igual a 0,40796 nm. No
ajuste nao foram utilizados parametros relacionados a defeitos, como o valor do vetor de

Burgers e fator de contraste de deslocamentos.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Neste trabalho, as imagens de MET foram obtidas utilizando um microscopio
modelo HITACHI HT7700 (Figura 3.6), operando com uma tensao de 100 kV no modo de
imagem, pertencente ao Instituto de Ciéncias Biomédicas (ICBIM) da UFU, sob operacao

da técnica de laboratério Rosiane N. Alves.

Figura 3.6 — Fotografia do Microscépio Eletrénico de Transmissdo HITACHI HT7700 do Instituto
de Ciéncias Biomédicas - ICBIM-UFU.

Para as amostras coloidais, uma gota da solucao foi depositada numa grade de
ouro, malha de 300, revestida com carbono (marca Ted Pella, Inc.), e ap6s secar foi
colocada no equipamento para analise. As imagens obtidas foram processadas utilizando o
Software ImagelJ, e o diametro médio das nanoparticulas para cada solucao foi obtido pelo

histograma das contagens de tamanho.

3.3.4 Absorcio Optica

Neste trabalho foi calculada a grandeza de absorbancia para um feixe luminoso ao
atravessar as amostras de interesse. A absorbancia (A) representa o processo de atenuagio
de intensidades ao atravessar um meio absorvedor, governada pelas leis de Lambert e Beer,
que relacionam a intensidade incidente 7, e a intensidade transmitida ¢, onde a intensidade

observada decresce proporcionalmente a espessura x da amostra atravessada na forma
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(MANNHEIMER, 2002):

di
—,Z = —adr =i =1, *" (3.2)
i

na qual « é o coeficiente de absor¢ao éptico que se relaciona com a absorbancia como

A (3.3)
sendo a absorbancia dada por (SWINEHART, 1962):

1

A =log (—O) (3.4)
0

Para a obtencao dos espectros de absorbancia, as intensidades transmitidas para

uma fonte luminosa com espectro entre 450 nm e 1000 nm foram obtidas utilizando a

montagem experimental representada na Figura 3.7.

Fonte luminosa

Esfera
integradora

Fibra optica

|
A
Espelho

Amostra

Esfera Integradora

Figura 3.7 — Representagao esquemadtica dos componentes principais da montagem experimental
da esfera integradora utilizada para a obtencao das intensidades transmitidas nas
amostras de interesse.

As amostras foram posicionadas em frente a abertura de uma esfera integradora
modelo IS200 da ThorLabs ligada a um espectrometro USB4000-UV-VIS da Ocean Optics,
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salvando os dados em documentos de texto de duas colunas com o comprimento de onda
e sua respectiva intensidade. Os espectros de absorbancia foram calculados através da
equagao 3.4 utilizando o programa Origin, onde a posi¢ao dos maximos de absorbancia

Az foi obtida utilizando o ajuste de picos através de fungoes Lorentzianas.

Para as amostras coloidais de ouro foi utilizada uma cubeta de vidro éptico
retangular de 5 mm, ja os Phantoms para cada amostra foram fixados na abertura da

esfera integradora.



61

4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos para a sintese
e caracterizagdo microestrutural das NPsAu. Esses resultados foram organizados em

diferentes sec¢oes, apresentando os diversos estudos realizados para as nanoparticulas.

4.1 Difracao de raios-X

A caracterizagao das NPsAu foi realizada inicialmente através do estudo qualitativo
dos perfis de difragdo de raios-X. A Figura 4.1 mostra os difratogramas de raios-X para as

amostras em po, medidas em temperatura ambiente.

Au021

Intensidade (contagens)

M Au175

1111 200 220 311

| l 222

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20

Figura 4.1 — Evolucao das intensidades dos difratogramas de raios-X para as NPsAu. As in-
tensidades dos picos com seus respectivos indices de Miller para o padrao teérico
ICSD:44362 foram colocadas para comparagao (perfil inferior).

Comparando os padroes de difracao medidos com o padrao tedrico de Au da base
de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) com ficha técnica(ICSD:443620)
(COUDERC et al., 1959), representado pelo perfil inferior na Figura 4.1, é possivel confirmar
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que nao ha nenhum pico adicional correspondente a formagao de fases secundarias e as
posicoes dos picos sdo correspondentes a fase cristalina cibica de face centrada (CFC)

com grupo espacial F'm-3m.

Pela evolugao do pico de indice 111, é possivel notar, de forma mais clara, que ha
um crescimento preferencial na dire¢do dos planos (111) e que o aumento do volume da
solucao de citrato de s6dio durante a sintese causou a diminuicao da intensidade e um
alargamento dos perfis, evidenciando a diminui¢ao das dimensoes cristalinas, conforme ja
relatado por Goodman et al. (1981) sobre o aumento da camada de citrato de sédio como

fator de reducao do processo de agregacao e crescimento das nanoparticulas.

Nos difratogramas de raios-X, observa-se também que nao ha deslocamentos dos
picos (111), (200), (220), (311) e (222), sugerindo que nao had mudanga dos pardmetros
da rede, consequentemente nao havendo alteracao da simetria cristalina com a variagao
do processo de sintese. Esse comportamento pode ser comprovado na Figura 4.2, onde os
valores das distancias interplanares dpr = \/2sen(0) permanecem constantes em funcao

do volume da solucao de citrato de sédio utilizado no processo de sintese.

—T1 r 1 ' 1 ' T ' 1T * T 1T * T * 1 2 111
o240 . u s || e 200
r 1 220
0,220 4] v 311
| 222
0200 L L) ° ° ° L
~ I |
£ 0,180 - -
£ L
—/
~ 0,160 -
=2
<= + J
= 0,140 —
0,120 vy v v v v -
I - O o N o N
ot0r- 8 5 § S S 1
- 2 2 2
0,080 1 [ R R SR SR R B |

000 020 040 060 080 100 120 140 160 180
Sol. citrato de s6dio (ml)

Figura 4.2 — Evolugdo das distancias interplanares dpx; em fun¢ao do volume de citrato de sédio
utilizado no processo de sintese. As barras de erro para dpy; (£ 0,0001) nao sao
visiveis na escala utilizada.

Como forma de analisar a presenca de defeitos no processo de crescimento dos
cristalitos, foi utilizado o método grafico de Williamson-Hall para se observar a evolucao
dos parametros de alargamento integral § para as reflexdes hkl em funcao do médulo do

vetor de difragdo gri, representado na Figura 4.3.



Capitulo 4. Resultados e Discussies

63

1,0

0.8

0,6

0.4

0.2

0,0
4

14

1.2

1,0

08

0,6

04

0.2

0,0

220

111

31

222

5 6 7
g,,, (1/nm)

+zoo 220

Au050

1 L Il

+311 1

5 6 7

Igm‘I (1/nm)I

220

200

1

Au100

5 6 7
g, (1/nm)

1.2

1,0

0.8

06

04

0,2

0.0
4

Au030

220 3N

222

6 7 8 9
g, (1/nm)

'—111

Au075

311

+220

11

Au175

200

()]
4= F
-]
[(]

1 g, (1/nm

31 E
220 ]

222

1 1

6 7 8 9
g,y (1/nm)

Figura 4.3 — Gréficos do método Williamson-Hall para os valores do alargamento integral 5 em
fungdo do médulo do vetor de difragdo gpr; para os picos referentes as reflexoes
(hkl). Os gréficos estao identificados pelos c6digos das amostras na parte inferior

de cada conjunto de dados.

De forma qualitativa, a evolugdo do alargamento integral é um indicativo da

presenga de defeitos nas nanoparticulas. Segundo Gubicza et al. (2007), o alargamento

para o pico 200, observado para a amostra Au075, em comparacao aos demais picos é um

forte sinal de defeitos de fronteiras cristalinas (Twin boundaries) durante o processo de
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crescimento dos cristalitos. Representado na Figura 4.4, este defeito é caracterizado pelo
crescimento por adi¢ao atomica, compartilhando um plano contendo os mesmos pontos da
rede cristalina, fator que resulta na formagao de dois cristais distintos ligados ao longo de

uma superficie.

oo 0000
oo o000
oo 0000
oo 0000
900009 fontei
oo 0000
P .7. 00 Cristalito 2
e 0000

Cristalito 1

Figura 4.4 — Diagrama do crescimento de cristais com defeitos de fronteira (Twin Boundaries),
resultando na formacao de dois cristais distintos ligados ao longo de uma superficie
contendo os mesmos pontos da rede cristalina.

Este defeito é comumente presente em cristais com estrutura CFC, e foi reportado
por Gubicza et al. (2013) em NPsAu, crescidas em meio aquoso de dcido clorodurico

através da utilizagdo de Borohidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor.
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400
0.104 200 ™
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Figura 4.5 — a) Imagens de MET de alta resolugdo mostrando a fusdo de nanoparticulas. A
seta indica a superficie comum dos cristalitos de orientacao cristalina diferente. b)
Gréficos de Williamson-Hall do alargamento a meia altura (FWHM) dos picos de
difracao como funcao do médulo do vetor de difragao gpg. Figura de (GUBICZA
et al., 2013).

Através de imagens de MET de alta resolu¢ao (GUBICZA et al., 2013), foi observado
o crescimento das nanoparticulas por processos de aglomeragao, resultando em particulas
maiores formadas por dois ou mais cristalitos com orientagoes cristalinas diferentes,
ligados por uma superficie comum, representado na Figura 4.5a, o qual foi relacionado ao

comportamento visto no grafico de Williamson-Hall, Figura 4.5b .
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4.2 Caracterizacao microestrutural

Devido ao método de Scherrer nao oferecer correcdes em relagao as contribuicoes
instrumentais nos perfis de difracao, os pardametros microestruturais foram obtidos inici-
almente através dos ajustes pelo método CMWP-fit, utilizando o arquivo instrumental,
medido para a amostra NIST SRM660a LaBg, e os coeficientes de refinamento ligados as
contribui¢oes dos tamanhos dos cristalitos para o alargamento dos perfis. Foi adotado no
processo de ajuste o modelo de morfologia esférica, seguindo uma fun¢ao Log-normal para

a distribuicao de tamanhos.

Os resultados dos ajustes sao mostrados nas Figuras 4.6 e 4.7, onde pode-se
observar que foram obtidas boas correlagdes entre os difratogramas experimentais e os
perfis calculados. Este resultado é confirmado pelo parametro de qualidade dos ajustes
(Goof), que relaciona a discrepancia entre os valores experimentais e o modelo calculado,

representada pelo perfil azul, o qual para todos os casos foi igual a 1,1%.

Os valores para os didmetros médios obtidos, pelo ajuste das intensidades dos picos
(d) e pelo ajuste dos coeficientes da transformada de Fourier (L,), para as amostras Au021,
Au030, Au050, Au075, Aul00 e Aul75 estao representados na Tabela 4.1, onde pode ser
observada uma diferenca de aproximadamente 30% entre d e L,. Esse comportamento estd
de acordo com o esperado devido ao valor encontrado para o coeficiente de dispersao da
distribuicao de tamanhos o = 0,5 4+ 0,1 ser considerado largo em comparacgao a valores
qualitativos onde o < 0,3 representa distribuigoes estreitas (GUBICZA et al., 2001).

Tabela 4.1 — Resultado dos parametros microestruturais d, L,, 0 e Goof obtidos pelo de
ajuste das intensidades e coeficientes de Fourier dos perfis de difracao através
do método CMWP-fit.

CMWP-fit
Cédigo  d (nm) L, (nm) o Goof (%)
A2l 327 £26 28+14 05+£01 11
Au030 2364+ 12 163+08 05+01 11
Au050 162 +09 11,1405 05401 1,1
AW75 91404 62+02 05401 1,
Aul00 68+02 47+01 05401 1,1
Aul75 58 +02 41+01 05401 11

Para a caracterizacao morfologica das nanoparticulas, foram analisadas as imagens
obtidas pela técnica de microscopia eletronica de transmissao. As Figuras 4.8 e 4.9 mostram
as imagens obtidas por MET para cada solugao coloidal e seus respectivos histogramas
de distribuicao de tamanhos. Pode-se observar pelas imagens que as nanoparticulas
sintetizadas possuem formato aproximadamente esférico, com o aumento da esfericidade

associado ao aumento da solugao de citrato de sédio.
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Figura 4.6 — Graficos do ajuste dos padroes tedricos calculados (perfil vermelho) aos padroes de
difragao de raios-X medidos (perfil pontilhado em verde) e sua diferenga (perfil
pontilhado em azul) para as nanoparticulas de ouro em fungao do volume da
solucao de citrato de sédio utilizado no processo de sintese, representado pelo

c6digo das amostras Au021, Au030 e Au050.
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Figura 4.7 — Gréficos do ajuste dos padroes tedricos calculados (perfil vermelho) aos padrées de
difracao de raios-X medidos (perfil pontilhado em verde) e sua diferenca (perfil
pontilhado em azul) para as nanoparticulas de ouro em fungdo do volume da
solucdo de citrato de sédio utilizado no processo de sintese, representado pelo
codigo das amostras Au075, Aul00 e Aul75.
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Os histogramas foram obtidos aproximando as nanoparticulas para um formato
esférico, representado pela regiao em destaque na Figura 4.9-Aul75. Os didmetros médios
D foram calculados utilizando uma funcdo de ajuste de distribuicdo tipo Log-normal
para as amostras Au021, Au030, Au050, Au075, Aul00 e Aul75, analisando cerca de
250, 290, 340, 1180, 630 e 140 nanoparticulas respectivamente. Esses valores ao serem
comparados com os didmetros médios publicados por (HANDLEY, 1989), representados
na Tabela 4.2, para as mesmas concentragoes das solugoes precursoras, comprovam que a
reprodutibilidade deste método de sintese cresce para volumes da solugao de citrato de

sodio maiores que 0,50 ml.

Tabela 4.2 — Resultado dos didmetros médios obtidos por MET.

MET

Cédigo D* (nm) D (nm)

Au021 975 62,0+ 12,0
Au030 71,5 20,5 £ 5,5
Au050 41,0 35,7 £ 4,3
Au075 245 22,1 + 3,1
Aul00 16,0 159 £ 1,7
Aul7s5 12,0 13,5 + 1,1

D* = didmetros médios (HANDLEY, 1989).

A Figura 4.10 mostra a comparacao dos didmetros médios obtidos pelo ajuste dos
histogramas das imagens de MET, D e D*, com os dados obtidos pelo método de ajuste do

padrao de difracao de raios-X, d e Ly, em funcao do volume da solucao redutora utilizada.

A diferenca de aproximadamente 50% entre os resultados obtidos pelo método
CMWP-fit e as dimensoes determinadas por MET pode dar indicios do processo de
aglomeracao e fusao de duas ou mais particulas de didmetros menores, formando estruturas
com multiplos dominios cristalinos dentro da mesma nanoparticula, como relatado em
outros métodos de sintese (GUBICZA et al., 2013).

Esse processo de aglomeracao pode ser observado na imagem de MET para a
amostra Au075, representada na Figura 4.11 onde as setas indicam as regides de fusao
entre as nanoparticulas. Também ¢é possivel observar a existéncia de regioes de maior
contraste, sugerindo a delimitacdo de dois ou mais dominios cristalinos. E importante
ressaltar que, embora haja a confirmacao de fusao de particulas, é necessario realizar
medidas de MET de alta resolucao para se estudar defeitos e comprovar a existéncia de

varios dominios cristalinos nas particulas.
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Comparacao dos valores D*, publicados por (HANDLEY, 1989), aos valores dos
didmetros médios das nanoparticulas encontrados por microscopia D, pelo ajuste
das intensidades dos picos (d) e para os coeficientes de Fourier (Lg) em fungao do
volume da solugao redutora.

Figura 4.11 — Imagens de MET da fusao de nanoparticulas na amostra Au075. As setas indicam

as regioes das superficies de fusao.
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4.3  Absorcio Optica

E conhecido na literatura que as propriedades épticas das nanoparticulas metélicas
estao relacionadas ao seu diametro total, e nao as dimensoes de seus dominios cristalinos
internos (MIE, 1908). Como parte da caracterizagdo do comportamento 6ptico das nano-
particulas, em funcao da variacao do seu didmetro médio, e estudo do efeito que a mudanca
do meio onde estao inseridas causa em suas propriedades 6pticas, foram estudados os

espectros de absorbancia para os comprimentos de onda entre 450 nm e 1000 nm.

A Figura 4.12 mostra os espectros de absorbancia para a a mostra Au030 (utilizada
como amostra representativa do comportamento observado em todas as amostras) em

funcao da concentracao da solucao original, diluida segundo a Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Preparacao das solugoes diluidas de Au030.

Dissolu¢ao Au030
Cédigo Au030 Agua deionizada
+ 0,1 (mL) + 0,1 (mL)

Au030a 1,0 4,0
Au030b 3,0 2,0
Au030c 9,0 -
o 1 T 1 |
16 q .
. Au030a
Au030b
14k 1 Au030c -

Absorbancia (u.a.)

0’2 | i. | X | L | L |

500 600 700 800 S00 1000
A(nm)

Figura 4.12 — Evolugao do espectro de absorbancia para a amostra Au030 em fungao da diluigao
da solucdo em 4gua deionizada.
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Observa-se que variacdo da concentracao de nanoparticulas no volume da solucao
analisada nao afeta a posicao do comprimento maximo de absorbancia A,,s., que para essa
analise se manteve em 534,8 + 0,1 nm, sendo alterada apenas a intensidade dos maximos

dos espectros.

Dessa forma, na Figura 4.13 sao mostrados os espectros de absorbancia normalizados

pelos seus maximos para as solucoes coloidais e para os Phantoms.

Absorbancia normalizada (u.a.)
Absorbancia normalizada (u.a.)

. 1 [T P NP R S
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
A(nm) A(nm)

Figura 4.13 — Espectros normalizados de absorbancia para as nanoparticulas de ouro obtidas
através da variacao do volume da solucao de citrato de sédio utilizada durante
o processo de sintese. a) em solugao coloidal, b) em Phantoms com matriz de
gelatina e quitosana, simulando um tecido com marcadores biolégicos.

Nos espectros de absorbancia das amostras coloidais (Figura 4.13a), observa-se que
o pico em torno de 549,1 nm para a amostra Au021 sofre um deslocamento para menores
comprimentos de onda, em funcdo do aumento do volume da solucao de citrato de sdédio
utilizada no processo de sintese. Esse deslocamento é atribuido a reducao do didmetro
médio das nanoparticulas, como o esperado na literatura (TURKEVICH; GARTON;
STEVENSON, 1954).

Este comportamento também é observado nos espectros obtidos para os Phantoms
(Figura 4.13b), onde para a amostra P021, com nanoparticulas de mesma dimensao que a
amostra Au021, o pico esta localizado em torno de 592,6 nm e o alargamento de seu pico
a meia altura (PWHM) é maior que o encontrado para a solugao coloidal. Os valores de

Amaz € PWHM para cada amostra sao reportados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Resultado dos pardmetros A,,;, € o alargamento do pico a meia altura
(PWHM) obtidos para as NPsAu, medidas no espectro visivel entre 450 nm
e 1000 nm para a solucao coloidal e Phantoms.

Solucoes coloidais Phantoms
Cédigo Az PWHM Cédigo Amsa PWHM
+ 0,1 (nm) =+ 0,3 (nm) + 0,1 (nm) =+ 0,3 (nm)
Au021 549,1 167,6 P021 592,6 210,0
Au030 534,8 128,4 P030 569,0 152,6
Au050 5252 1171 P050 553,0 139,8
Au075 5194 115,5 PO75 544.3 144.7
Aul00 510,9 106,4 P100 531,0 128,5
Aul75 508,7 107,5 P175 527.3 121,5

Na Figura 4.14 sao mostrados os valores de 1., em funcao do diametro médio
obtido por microscopia, onde perfil em vermelho representa um guia da evolugao do A4z
para as nanoparticulas com didmetro médio maior que 20 nm, obtido pelo ajuste dos dados

utilizando uma func¢ao exponencial do tipo

)\méx = )\0 + L1€L2D (41)
na qual os parametros do ajuste foram \g = 512,54, L; = 2,873 e Ly = 0, 040.

ST T T T T T T T T

W Solugéo coloidal (MET) Au021 |
550 |- —— Ajuste exponencial ; = i 7

545 | i
540 - -

535 |- |—l—| Au030 -

Ame’nx (nm)

530 |- 4

525 L ._/!,L/(Au050 _

520 - B ?.4’@075 ]

515 -

510 L Jar Au100 i
| " AU175 _
505 PR I (PR I N T ST NI T ST I I E—— —

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Diametro médio (nm)

Figura 4.14 — Evolugao dos valores de A5, para as NPsAu em solugao coloidal como fun¢ao
do didmetro obtido através de MET. O perfil em vermelho representa um guia
da evolucao do A4, para as nanoparticulas com didmetro médio maior que 20
nm, utilizando a equagdo 4.1. As barras de erro no eixo A4, (£ 0,1nm) nao sao
visiveis na escala adotada.
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Em geral, observa-se que para particulas menores, Aul00 e Aul75, seu valor
esperado para A,,s;, nao segue o comportamento do ajuste, regiao onde a teoria de Mie
prevé um comportamento constante. Essa diferenca é relacionada a provaveis alteragoes do
indice de refracao da solucdo, causada por mudangas quimicas em fun¢dao do aumento da
camada de citrato de s6dio nas particulas, alterando a funcao dielétrica do meio (KIMLING
et al., 2006).

A Figura 4.15 mostra a evolugao dos valores de A5, para as solugoes coloidais
e Phantoms, reportados na Tabela 4.4, em funcdo das dimensoes obtidas por MET. E
observado que as propriedades 6pticas das nanoparticulas de ouro sao bastante sensiveis
as variagoes do meio, fator que adicionado a alta biocompatibilidade criam boas condigoes

para o desenvolvimento de marcadores biologicos.

00— ———
500 L A Solugéo coloidal = i
. ®  Phantom 8 1
580 |- * -
o
i £
570 |- — . -
= L
o
g 560 |- 8 - i
= L o S
B I
?Eé 550 | g , A .
Sl i g
540 F o 3 .
o 2 <
F~ 8 3 A —
530 |- @ o E ]
] 5
L 3 —A—
520 v 8 —A— n
T3
L S 3 1
510 | EA4 .
YN T SN A TR NN TN AN SN NN SN NN TN AN TN NN SO NN SN NN TN N SO NN SO N

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Diametro médio (nm)

Figura 4.15 — Valores de A4, para NPsAu em solugao coloidal e aprisionadas em Phantoms
como funcao do didmetro obtido através de MET para o método de sintese de
Turkevich e Frens. As barras de erro no eixo Az, (£ 0,1nm) nao sao visiveis na
escala adotada.

Uma das possiveis aplicagoes destas propriedades estd no acompanhamento 6ptico
de processos quimicos em tecidos biolégicos, envolvendo atividade celular onde a alteragao
do pH local e a interagao nanoparticula-proteinas podem ser observadas diretamente pela
alteracao do comprimento de absor¢ao no tecido em estudo (GOODMAN et al., 1981),
além da sua quantificagao através do aumento da intensidade devido a concentracao de
nanoparticulas, fator que também é de grande interesse em sistemas de transporte e
deposigao de farmacos (drug delivery), assunto que poderd ser uma continuacgao desse
trabalho.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades estruturais, morfologicas
e Opticas de sistemas de nanoparticulas de ouro com diferentes escalas de correlacao
atOmica, através de técnicas experimentais de andalise de perfis de difragao de raios-X
(XPA), microscopia eletronica de transmissao (MET) e anélise dos perfis de absorbancia

no espectro de luz visivel.

Foram sintetizadas com sucesso nanoparticulas de ouro, pelo método de Turkevich e
Frens, variando o volume da solugdo de citrato de sédio utilizado como agente redutor. Os
difratogramas de raios-X confirmaram que as amostras possuem estrutura cristalina ciibica
de face centrada (CFC) com simetria F'm — 3m, sem fases secundarias, demonstrando a

qualidade das amostras.

Foi observado que o aumento do volume da solucao de citrato de sédio resultou na
diminuicao das dimensoes das nanoparticulas obtidas, conforme o esperado na literatura,

sendo visivel como o alargamento dos perfis de difracao e redugao das intensidades medidas.

A partir do método de Williamson-Hall foi observado que o alargamento dos
picos sao dependentes dos indices de reflexdo, sugerindo a presenca de deslocamentos
na rede cristalina como a ocorréncia de defeitos de fronteira, formando regides com
diferentes orientacoes cristalinas. Novas medidas de difracao de raios-X de alta resolucgao

sa0 necessarias para a determinacao exata dos efeitos responsaveis por este comportamento.

Dos ajustes dos perfis de difracdo de raio-X através do método computacional
CMWP-fit, utilizando apenas os parametros de dimensao cristalina, foram obtidos os
parametros microestruturais para as nanoparticulas, obtendo boa correlagao aos dados
experimentais. Estes dados comprovaram o efeito da diminui¢ao das nanoparticulas com o
aumento da solucdo de citrato de sédio. Este comportamento foi comprovado pela carac-
terizacao morfolégica através de MET, onde foi observado a obtencao de nanoparticulas

com simetria aproximadamente esférica.

Os ajustes nao permitiram a quantificar as densidades de defeitos estruturais devido
a falta de parametros necessarios no CMWP-fit, tais como o vetor de Burgers e os fatores
de contraste, extraidos das imagens de MET de alta resolucao. No entanto, esse trabalho
habilita mais uma ferramenta de caracterizacdo microestrutural de nanoparticulas no
entorno geografico do Instituto de Fisica, o qual nao conta com aparelhos de microscopia

eletronica de alta resolucao.

Através das caracterizacoes por MET também foi observado o processo de cres-

cimento através de mecanismos de fusdo de particulas menores, promovendo a possivel
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existéncia de particulas com mais de um dominio de coeréncia. Esse comportamento
esta de acordo com o que foi observado pelo método de Williamson-Hall e pode ser um
indicativo da diferenca de aproximadamente 50% entre os parametros microestruturais
obtidos pelo método CMWP-fit e MET. Deve-se destacar que essa diferenca entre os
parametros microestruturais pode ser reduzida com a criagdo de um arquivo de informagao

de defeitos, tema que pode ser tratado em uma continuagao deste trabalho.

Os espectros de absorbancia para as solugoes coloidais e os Phantoms, por sua
vez, confirmaram que as propriedades fisicas das nanoparticulas de ouro sao bastante
sensiveis a variacdo do meio, conforme a literatura, demonstrando sua alta viabilidade
como marcadores bioldgicos, onde a atividade celular pode ser acompanhada diretamente
pela alteragdo do comprimento de onda absorvido pelo tecido em funcao da alteracao

quimica do meio.
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6 Perspectivas Futuras

e Realizar testes de comportamento/eficiéncia das nanoparticulas produzidas em

técnicas de espectroscopia Raman e LIBS.

e Aplicar novos métodos de sintese para se obter uma distribuicdo mais homogénea

ou variagao morfologica.

e Realizacao de medidas de difracao de raios-X de alta resolucdo para melhor

identificar os defeitos.

e Criacao de um arquivo de informacao de defeitos para melhora do processo de

caracterizagdo microestrutural através do programa CMWP-fit.

e Realizar medidas de microscopia de alta resolucao: Medidas agendadas para o

final de abril no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do LNNano em Campinas.

e Estudar processos de funcionalizacdo das nanoparticulas para aplicacoes biologi-

cas.
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7 Trabalhos desenvolvidos durante o periodo

Artigos

Dynamic magnetism in the disordered hexagonal double perovskite
BaTil/QMn1/203.

[M. R. Cantarino, R. P. Amaral, R. S. Freitas, J. C. R. Aratjo, R. Lora-Serrano, H.
Luetkens, C. Baines, S. Brauninger, V. Grinenko, R. Sarkar, H. H. Klauss, E. C. Andrade,
and F. A. Garcia] (Phys. Rev. B 99, 054412 — Publicado 15 Fevereiro 2019)

General model for depth-resolved estimation of the optical attenuation

coefficients in optical coherence tomography.

[Denise Maria Zezell, Adamo F. G. Monte, Ana Cladudia Ballet de Cara, Jeann C. R.
Aratjo, Andrea Antunes, Anderson Zanardi de Freitas e Marcello Magri Amaral] (Sub-

metido na Journal of Biophotonics)

Evaluation of crystallite size distribution of gold nanoparticles using CMWP
method.

[Jeann C. R. Aratjo, Raimundo L. Serrano e Wellington Akira Iwamoto] (em fase de

submissao)
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