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Sintese e caracterizacao de nanoparticulas de Prata
anisotrdpicas em solu¢ao aquosa para aplicagdo em
optoeletronica

Synthesis and characterization of anisotropic Silver
nanoparticles in aqueous solution for application in

optoelectronics
RESUMO
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Universidade Tecnoldgica Federal Os nanomateriais fazem parte de uma classe recente de materiais que exploram
do Parand, Curitiba, Parand, Brasil caracteristicas diferentes dos mesmos ja pertencentes ao cotidiano tecnolégico, porém

apresentando novas propriedades proporcionadas pelo seu tamanho em escala
Marcela Mohallem Oliveira ryo .. . s .
marcelam@utfpr.edu.br nanométrica. Dentre todos os nanomateriais, as nanoparticulas metalicas tem tido
Universidade Tecnoldgica Federal destaque por apresentarem caracteristicas Oticas alteradas e melhoradas quando
do Paran3, Curitiba, Parans, Brasi comparadas aquelas dos seus sélidos estendidos. O controle das propriedades dpticas
dessas nanoparticulas é dependente tanto do controle do seu tamanho quanto também
do seu formato, podendo assim influenciar em como as propriedades podem ser
utilizadas. Tem-se como objetivo a sintese e a caracterizagao de nanoparticulas de Prata
anisotrépicas, em solucdo aquosa, de modo a se estudar a modificacdo das
propriedades da nanoparticulas de Prata com a modificacdo do seu formato. A rota
escolhida para a sintese das nanoparticulas de Prata sera a com ion Prata, agitado com
Acido L-Ascérbico e Solucdo Estabilizante (Citrato de Sédio, Acetato de Sédio e
Polietilenoglicol) durante 10 minutos em solugdo aquosa. Serdo feitas modificagdes
nesta rota para avaliar o efeito de cada uma na formacgdo de particulas anisotrépicas. As
nanoparticulas resultantes poderdo ser utilizadas tanto em dispersdo liquida ou ainda
depositadas em substrato de silica, formando um sistema para aplicacdo potencial em
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Internacional.

Nanomaterials are part of a recent class of materials that explore different
characteristics from those already belonging to technological everyday life, but
presenting new properties provided by their size on nanometric scale. Among all
nanomaterials, metallic nanoparticles, has been highlighted for presenting altered and
improved optical characteristics when compared to those of its extended solids. The
control of the nanoparticles optical properties is dependent both on the control of
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their size and also on their shape, thus being able to influence how their properties can
be used. The objective is the synthesis and characterization of anisotropic Silver
nanoparticles, in aqueous solution, in order to study the modification of the Silver
nanoparticles properties with their shape modification. The route chosen for the Silver
nanoparticles synthesis will be with Silver ions, stirred with L-Ascorbic Acid and
Stabilizing Solution (Sodium Citrate, Sodium Acetate and Polyethylene Glycol) for about
10 minutes in aqueous solution. Modifications will be made to this route to assess the
effect on the formation of anisotropic particles. The resulting nanoparticles can be used
either in liquid dispersion or deposited on silica substrate, forming a system for
potential application in optical devices.

KEYWORDS: Plasmon resonance. Anisotropic nanoparticles. Nanomaterials.

INTRODUCAO

O crescimento do estudo de materiais que levaram a organizacdao dos
elementos da tabela periddica na sua época, resultou em diversas categorias de
materiais, onde um dos destaques dos Ultimos anos se das aos nanomateriais
(NM), devido a tendéncia da nanotecnologia (Ntec) e da compatibilidade de
eletronicos gerais do dia a dia, mostrando que tal tecnologia contribuiu
intensamente em diversos ramos de diferentes areas. Os NMs apresentam
caracteristicas diferentes dos seus sdlidos comuns devido ao seu tamanho e
diferentes estruturas, possibilitando que novas organizacdes na drea das ciéncias
da natureza de base surgisse e no desenvolvimento da Ntec (MARTINS,
TRINDADE; p. 1434-1435).

Particularmente, o estudo de nanomateriais teve grande destaque no século
XX, onde a sintese e utilizacdo de NMs diversos ja podiam ser previamente
observadas. Um famoso exemplo, é o caso da Taca de Lycurgus (século IV d. C.),
taca produzida em Roma com material vitreo, que, em funcdo da presenca de
nanoparticulas (NPs) de Prata e Ouro, sob luz transmitida apresentava coloracao
vermelha, e sob luz refletida, coloracdo verde (dicroismo) (MARTINS, TRINDADE,
p. 1435; ZARBIN, p. 1472).

Figura 1: Taga de Lycurgus, século IV d.C.

Fonte: MARTINS & TRINDADE, 2012 (Adaptado)
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Nota-se entdao que, a partir de materiais considerados tradicionais, pode-se
sugerir diversas modificacdes a fim de alterar seus tamanhos e morfologias, onde
uma das propostas seria a utilizacdo e a exploracdo da escala nanométrica (nm),
em funcdo de suas propriedades serem dependentes de seu tamanho nessa
escala. O tamanho critico de uma particula pode mudar totalmente sua interacao
com a luz, indicando uma mudanca em sua absorcdo e consequentemente na sua
coloragdo (Zarbin, p. 1472-1473).

Com o tempo e o aprimoramento das técnicas, o fisico Michael Faraday pode
apresentar um estudo sobre como a luz, ou uma radiacdo eletromagnética,
interagia com a matéria que encontrasse em seu percurso, podendo ser refratada,
refletida, defletida, transmitida ou absorvida, dependendo das caracteristicas do
proprio material encontrado, tendo o Ouro coloidal, onde cada tamanho
diferente apresentado por suas particulas apresentariam diferentes interacées
com o foton da luz. Posteriormente a este estudo, trabalhos apresentando
nanoparticulas e sua interacdo com a luz ganharam destaque, pois quando as
mesmas apresentam tamanho critico, sua absorcdo de luz difere da de seu sélido
comum (ou bulk), apresentando absorg¢des distintas no espectro eletromagnético
e bem definidas, caracterizadas como banda plasmon. Este efeito ocorre devido a
oscilacdo de elétrons de conducdo que respondem a uma excitagdo Optica
guando aplicado um campo magnético externo a este (OLIVEIRA, p. 36, 50-51).

Isto se da a oscilagdo da nuvem eletronica de uma particula metdlica, onde ao
interagir com um campo elétrico de radiacao incidente, leva a formacdo de um
dipolo magnético na particula, que tenta compensar e restaurar a sua
configuragdo original, correspondido como ressonancia plasmon, onde ha uma
resposta em um determinado comprimento de onda. Este efeito tem relacdo
direta com o tamanho médio, forma e meio que a NP se apresenta (OLIVEIRA, p.
36-39; ROCHA, p. 38-39).

Quanto a classificacdo de formatos de nanoparticulas frente a uma energia de
ressonancia, podemos definir dois tipos de nanoparticulas. E considerado como
uma nanoparticula isotrépica quando uma banda de absorcdo plasmonica
aparecer no espectro. J& para uma nanoparticula anisotrépica, duas ou mais
bandas podem aparecer neste espectro, mesmo sendo de um mesmo composto
ou elemento. Isso se da devido aos diversos tipos de ressonancia que o material
pode apresentar (ROCHA, p. 40). Tome como exemplo um nanobastdo (Figura 2),
o mesmo pode apresentar dois tipos de ressonancia da banda plasmon, tanto na
horizontal, quanto na vertical, devido ao seu menor nimero de planos de
simetria (OLIVEIRA, p. 37).

Figura 2: Representacdo esquematica do SPR para nanoparticulas
isotropicas (a), anisotropicas transversal (b) e anisotrdpicas longitudinal (c) e seus diagramas
esquematico para
nanoparticulas isotrépicas de diferentes tamanhos (d), e anisotrépicas (e)
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Fonte: LINK, EL-SAYED, p. 8414-8415 (Adaptado)

A possibilidade de controle de tamanho e formato possibilita a obtencao de
diferentes propriedades dos materiais sem que haja alteracdo quimica do
material. Cada nanoparticula de determinado material possui um tamanho onde
abaixo deste tamanho, sua diferenciacdo de propriedades acontece e
acompanhado de o seu formato, sdo importantes pontos para a formacdo de seu
grupo de propriedades (CASANOVA, p. 17-19; OLIVEIRA, p. 27-28; ZARBIN, p.
1472-1473).

As aplicacbes mais conhecidas de nanoparticulas anisotrdpicas geralmente
sdo em funcgbes bioldégicas, como marcadores de exames, bioconjugacdes,
biosensores e imagens de celular cancerigenas, bem como aplicacdes em SERS,
Absorcdao de Infravermelho, Guia de onda Plasmoénica e em dispositivo
fotovoltaico também sdo visadas, assim como sua aplicacdo em optoeletrénica
geral (OLIVEIRA, p. 45; SAJANLAL et al., p. 45-46).

MATERIAIS E METODOS

Conforme a literatura de base (YANG ET AL., p. 6), a sintese apresentada é
composta por uma solucdo estabilizante de trés componentes (Polietilenoglicol
(PEG), citrato de sédio e acetato de sddio), adicionando esse estabilizador, junto
ions de Prata provindos da solucdo de Nitrato de Prata (AgNOs), agua deionizada
e o0 agente passivante (Acido L-Ascdrbico), nesta exata ordem. Posteriormente,
deixa-se as amostras em repouso durante 10 minutos, onde a coloracdo azul
indicard a formacdo do precursor de nanoflores (NFs) de prata. Finalizando a
preparacdo, serao feitos dois ciclos de centrifuga, onde o primeiro serd feio para
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separacdo do liquido com as NFs, seguida da lavagem com Citrato de Sddio 0,005
mol/L, seguindo da sua dispersdo em Citrato de Sédio 0,005 mol.L?.

Também foram propostas as alteragdes de concentracdes e componentes do
agente estabilizante (troca de PEG por EG (etilenoglicol)), passivante e de ions de
Prata, assim como alterar ordem e velocidade de adi¢cdo de reagentes (Tabela 1),
visando verificar a alteracdes de estrutura, tamanho, estabilidade, entre outros
fatores.

Tabela 1 — Amostras a serem preparadas

Amostra Composi¢cao

1 Ag 5,84.107 mol/L, Citrato 0,05 mol/L, PEG

2 Ag 5,84.107 mol/L, Citrato 0,005 mol/L, PEG
3 Ag 5,84.10° mol/L, Citrato 0,0005 mol/L, PEG
4 Ag 5,84.10° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, EG

5 Ag 5,84.10° mol/L, Citrato 0,005 mol/L, EG
6 Ag 5,84.10° mol/L, Citrato 0,0005 mol/L, EG
7 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,05 mol/L, PEG
8 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,005 mol/L, PEG
9 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,0005 mol/L, PEG
10 Ag 5,84.10"* mol/L, Citrato 0,0005 mol/L, PEG com alteracdo

na ordem de adigdo de reagente

11 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,05 mol/L, EG
12 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,005 mol/L, EG
13 Ag 5,84.10* mol/L, Citrato 0,0005 mol/L, EG
14 Ag 5,84.10°° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, PEG
15 Ag 5,84.107° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, PEG
16 Ag 5,84.107° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, PEG
17 Ag 5,84.10°° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, EG
18 Ag 5,84.10°° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, EG
19 Ag 5,84.10°° mol/L, Citrato 0,05 mol/L, EG

Fonte: O Autor (2020).

Posteriormente, para a avaliacdo de alteracGes de morfologias e estabilidades
foram utilizadas técnicas como:

® Espectroscopia Eletronica de Absorcdo na Regidgo Uv-Visivel: investigar
qualitativamente a ocorréncia de NPs, juntamente de seu tamanho
médio e distribuicdo de tamanho;

e Difratometria de raios X: fornece a estrutura do cristal, tamanho do
cristalito, orientagdo, entre outros;
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e Espectroscopia Raman: avaliagdo de seu uso como substrato SERS;

® Microscopia Eletrénica de Transmissao: Permite a observacdo da forma e
tamanho médio das NPs e as amostras serdo preparadas através do
gotejamento e secagem das dispersdes das NPs em grades de Cobre
recobertas com filmes de Carbono.

Posteriormente a estas caracterizacBes, é possivel realizar a deposicdo das
nanoparticulas sintetizadas em substrato de silica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na alteracdo da ordem de adicdo de reagentes, apresentou-se uma coloragao
da solucdo final de sintese diferente da esperada pelo artigo de base, onde a rota
proposta no artigo apresentou solugdo de coloragdo azul e turva, e, na alteragao,
apresentou-se uma coloracdao amarela e transparente, sendo um indicio inicial de
qgue houve alteracdo de formato com a varidvel sintética, assim como a alteracdo
de um dos componentes da solucdo estabilizante, que provocou uma coloracdo
azul-acinzentada em vez de apenas azulada.

Este trabalho ainda estd em desenvolvimento, onde a préxima etapa seria a
realizacdo das caracterizacbes destas duas sinteses realizadas, bem como a
alteracdo de concentracGes e reagentes, conforme descrito anteriormente,
porém em funcdo do isolamento social imposto pela pandemia da covidl9,
esperamos realizar as caracterizacbes propostas assim que voltarmos as
atividades presenciais no laboratdrio de pesquisa.

CONCLUSOES

A diferenca apresentada nas coloragGes das solugdes conforme a proposta,
apresentam a possibilidade de alteracdo da banda plasmon destas sinteses,
devido a esta alteracdo apresentar efeito de absor¢do ou espalhamento de
radiacdo eletromagnética e reafirmando o efeito de superficie. Ainda serdo
realizadas as caracterizacOes iniciais destes materiais, como a Difratometria de
raios X para comprovar a obtencdo de NPs metalicas, Espectroscopia Eletronica
Raman para verificar se apresenta residuos do meio reacional adsorvido, assim
como a possibilidade de intensificacdo do sinal Raman, devido ao efeito SERS,
Microscopia Eletronica de Transmissdao da dispersdo aquosa de NPs para
confirmar as modificagbes de formato e Microscopia Eletronica de Varredura
para posterior a deposicdao em substrato de silica para confirmacao da formacao
do filme de NPs
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