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dσ
dΩ(E1,θ): seção de choque diferencial de espalhamento

σ: seção de choque de espalhamento

σ0: desvio padrão da perda de energia para colisão única com parâmetro de impacto
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fγ(∆E): distribuição final da perda de energia para espalhamento em uma posição γ

dentro da amostra

fp(∆E): distribuição da perda de energia de penetração do ı́on no material

fsc(∆E): distribuição da perda de energia da colisão única ı́on-átomo alvo

Hi(E): probabilidade de detecção com energia E, para ı́ons retroespalhados numa

certa posição (x,y,z)

K: fator cinemático
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Resumo

Apesar de todos os esforços feitos até hoje para explorar as propriedades estrutu-

rais de nanopart́ıculas bimetálicas, ainda há uma restrição no que se refere a ferramentas

adequadas para analizar com sucesso suas estruturas e composição. Nessa tese de douto-

rado, diferentes amostras contendo nanopart́ıculas de PtPd foram sintetizadas de modo a

conseguir um determinando arranjo atômico dos elementos no interior da nanopart́ıcula,

que podem ser uma estrutura caroço@casca (o que significa que um elemento está no

caroço da nanopart́ıcula e o outro elemento está presente na casca da nanopart́ıcula)

ou nanoliga. As amostras foram analisadas via MEIS (Espalhamento de Íons de Média

Energia) e análise elementar espacialmente resolvida via espectroscopia de energia dis-

persiva (EDX) no modo STEM (Microscópio Eletrônico de Transmissão e Varredura).

O uso complementar das técnicas MEIS e STEM mostrou-se de grande valia, sendo que

a primeira analisa estatisticamente milhões de nanopart́ıculas, enquanto que a segunda

analisa as nanopart́ıculas individualmente. Como fruto disso, as medidas com suas res-

pectivas simulações conseguiram prover detalhes important́ıssimos, tais como raio do

caroço, espessura e composição da casca, e também distinguiu estruturas caroço@casca.

Estruturas de nanoligas de PtPd e caroço de Pd foram sintetizadas com sucesso, enquanto

que a tentativa de criar uma estrutura com caroço de Pt resultou em uma mistura de

estruturas caroço@casca (caroço de Pt ou Pd) e nanoligas. Além disso, a sensibilidade

da técnica MEIS à superf́ıcie da nanopart́ıcula foi corroborada, sendo que ela foi capaz

de quantificar a composição mais plauśıvel da casca.



Abstract

Despite all efforts that have been performed to explore the structural properties of

bimetallic nanoparticles, there is still a constraint in the proper use of tools to success-

fully analyze their composition and structure. In this doctoral thesis different samples

containing PtPd nanoparticles were synthesized in such a way to form a determined

atomic arrangement of elements within the nanoparticle, which could be a nanoalloy or

a core@shell structure. The samples were analysed via MEIS (Medium Energy Ion Scat-

tering) and space-resolved elemental analysis energy dispersive spectroscopy (EDX) in

the STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) mode. The complementarity

of MEIS and STEM was validated, since the first technique analyses statistically million

of nanoparticles, while the second ones analyses the nanoparticles individually. As a

result, the measurements along with their respective simulations enabled us to obtain

some very important nanoparticle details, such as the core and shell sizes, composition

of the shell, and to distinguish different core@shell structures. Nanoalloys and Pd-core

structures were successfully synthesized, while the attempt to produce a Pt-core resulted

in a mixture of core@shell structures (Pt or Pd core) and nanoalloys. Moreover, MEIS

sensitivity to the nanoparticles surface was corroborated by the fact that we were able

to quantify the most plausible shell composition of the nanoparticles.
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2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.4.1 Análise de Perfil em profundidade por STEM-EDX . . . . . . . . . 30

3 Metodologia Experimental 31

3.1 Preparação de Nanopart́ıculas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.1.1 Deposição de NPs sobre Si . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.1.2 Spin-coating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2 Equipamento Utilizado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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4.22 Uso impróprio da resolução experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.23 (a) Espectro de STEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

4.24 Imagem de STEM-HAADF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.25 Medidas de RBS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

4.26 Comparação entre os modelos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.27 Comparação entre os modelos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
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Caṕıtulo 1

Introdução

A nanociência é um ramo da ciência atualmente sob intensa pesquisa, tendo em vista

que ela tem aplicações tecnológicas em diversos ramos. Em geral, “nano”refere-se a qual-

quer sistema que tenha uma de suas dimensões da ordem ou menor que 100 nm. O que

torna interessante estudar materiais nesse regime de tamanho são os efeitos quânticos

que emergem. O peculiar é que devido a esses efeitos de natureza quântica, materiais

nanométricos apresentam propriedades ópticas, eletrônicas, cataĺıticas e magnéticas di-

ferentes da forma massiva (1). NPs (nanopart́ıculas) atraem enorme interesse no meio

acadêmico e industrial devido às suas amplas aplicações tecnológicas, que podem ser

modificadas a partir da variação do seu tamanho, composição e forma (2, 3, 4, 5). Em

especial, NPs bimetálicas do tipo caroço@casca têm atráıdo a atenção da comunidade ci-

ent́ıfica por apresentar diferentes propriedades se comparadas aos seus respectivos pares

monometálicos (1).

1.1 Nanosistemas monometálicos

Metais representam mais de 75% dos elementos presentes na tabela periódica. As

propriedades dos metais têm fascinado humanos desde a idade do Ferro, enquanto que

Au e Ag esterlina ( 92, 5% de prata) são conhecidos desde a idade da Pedra. Podemos

inferir que um dos peŕıodos de transformação na história humana foi a era do Bronze,

na qual humanos descobriram que simplesmente misturando dois metais formando uma

liga resultaria em uma liga mais forte do que a parte monometálica envolvida. No-

tavelmente, tal descoberta foi feita há mais de 4000 anos atrás, sendo ainda utilizada

como ligas de materiais estruturados. Apesar de ainda apresentar uma melhora nas

propriedades mecânicas se comparada a metais massivos (por exemplo, rigidez, ducti-

2
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lidade, maleabilidade, propriedades ópticas e magnéticas), a formação de uma liga de

dois metais modifica drasticamente suas propriedades qúımicas (6).

Adicionalmente às suas diversas propriedades estruturais, metais e as ligas derivadas

deles têm também encontrado um valor diferenciado como nanocristais. A importância

de nanocristais metálicos não são derivados apenas de seu tamanho nanométrico, mas

mais notavelmente de suas propriedades que são extremamente dependentes do seu ta-

manho e da sua forma, que são aplicáveis em uma série de reações qúımicas, tais como

acoplamentos (que podem ser magnéticos), hidrogenação, e deshidrogenação que são am-

plamente utilizadas na indústria farmacêutica, tanto quanto na produção de poĺımeros,

pesticidas, e corantes (7, 8).

Nanocristais metálicos são fascinentes em virtude de suas propriedades ópticas que

são dependentes da composição, tamanho, e forma. Um exemplo t́ıpico é o Au (que

é inerte na forma massiva), um metal altamente reativo que rapidamene absorve luz

viśıvel a partir da estimulação dos plasmons ressonantes de superf́ıcie quando os mes-

mos se encontram no regime nanométrico. De maneira curiosa, as propriedades ópticas

de nanocristais de Au podem ser melhoradas se uma liga com outro metal é formado.

Por exemplo, o campo elétrico próximo associado com os efeitos ópticos podem ser in-

tensificados com a incorporação de Ag. Isto sugere que as investigaões de nanocristais

bimetálicos são interessantes do ponto de vista tecnológico, incluindo aplicações em sen-

sores, mapeamento, imagens, catálise e diversas outras, havendo uma literatura enorme

de tais aplicações.

Nas décadas passadas, nanoestruturas baseadas em Pt atráıram considerável atenção

da comunidade cient́ıfica devido às suas potenciais aplicações derivadas de suas únicas

propriedades cataĺıticas, eletrônicas e na área de sensores. No entanto, em virtude do

alto custo e das reservas limitadas de Pt, torna-se urgente a redução do uso de Pt nos

processos de aplicação. Atualmente, procura-se substituir a Pt por um metal secundário

(9, 10, 11). As nano-estruturas bimetálicas baseadas em Pt com menor consumo de

metais caros como Pt não podem somente herdar as propriedas da Pt constituinte,

mas também normalmente mostram atividade superior quando comparadas com as na-

noestruturas monometálicas de Pt. Além disso, é bem difundido que a eficiência e a

seletividade de nanocristais compostos de metais (incluindo nanocristais bimetálicos)

direcionadas a um processo cataĺıtico espećıfico poderia ser otimizado modificando as

faces expostas dos nanocristais (12, 13, 14). Nessas condições, uma variedade de es-

truturas tem sido geradas para nanoestruturas bimetálicas baseadas em Pt em uma

ampla faixa de composições, tais como: PtPd, PtAu, PtAg, PtCu, PtFe, PtNi,PtMn

(15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23). O domı́nio preciso das estruturas superficiais e com-
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posições é altamente favorável para criação de novas nanoestruturas baseadas em Pt,

exibindo performance melhorada e eficiência de utilização da Pt aprimorada.

Em virtude de sua alta atividade cataĺıtica derivada da presença dos elementos ca-

taĺıticos Pt e Pd, as nanoestruturas bimetálicas de PtPd são particularmente favoráveis à

redução do consumo da Pt (24, 25, 26, 27). Por exemplo, nanodentritos de PtPd mostram

uma atividade de redução do oxigênio muito maior do que catalisadores comerciais de

Pt, isso sendo devido a presença de estruturas na superf́ıcie altamente ativas e uma área

superficial maior. Como consequência da presença de Pd na superf́ıcie de sementes de Pt,

as nanoestruturas binárias de Pt/Pd exibem muito menos auto-envenenamento e uma

energia de ativação menor se comparada com nanocubos individuais de Pt(25). Todavia,

deve ser notado que esse sucesso diferenciado na fabricação de nanocristais de PtPd são

primordialmente heteroestruturas e estruturas core@shell (24, 25, 26, 28, 29, 30). Aliás,

os nanocristais de PtPd já divulgados na literatura tem pouca variedade de estruturas

e composição, as quais são importantes para um design lógico de catalisadores de PtPd

ativos com aplicações práticas potenciais. Nesse aspecto, seria uma tarefa interessante

e desafiadora se consegúıssemos controlar as ligas de nanocristais de PtPd, incluindo

ambos forma e composição, as quais serão apropriadas para estudos cataĺıticos.

1.2 Nanosistemas bimetálicos

Como discutido na seção anterior, os nanosistemas bimetálicos têm atráıdo consi-

derável atenção, devido ao fato de que as propriedades dos respectivos sistemas mo-

nometálicos podem ser melhoradas, havendo ainda uma economia do material que foi

substitúıdo por outro metal mais barato.

1.2.1 Formas de NPs

Enquanto que composta de dois elementos, o arranjo dos elementos em nanocris-

tais bimetálicos pode diferir em termos de ordem atômica, estrutura cristalina, es-

trutura interna (com número diferente de defeitos ou planos faltando), forma ou tipo

das faces, tanto quanto sua configuração (dimérico, dêndrico, caroço@casca, incluindo

concêntrico/não-concêntrico).

1.2.2 Arranjo Atômico

O arranjo atômico de nanoscristais pode ser classificada como sendo dividida em duas

classes(6): liga e compostos intermetálicos. Nessa tese de doutorado, o termo liga denota
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que os elementos estão completamente e randomicamente misturados no nanocristal. Em

contraste, um composto intermetálico refere-se a um sistema que tem ambas ordem de

longo alcance e estequiometria bem definidas. Tais especificações são importantes por

que compostos intermetálicos e ligas tendem a ter diferentes propriedades mesmo que

eles compartilhem a mesma composição elementar e razão atômica. Vamos estudar os

dois casos em diferentes seções:

1.2.2.1 Ligas

Em alguns sistemas, com as mais diversas aplicações, sabe-se que ligas de metais

exibem propriedades que são únicas e geralmente superiores aos seus constituintes mo-

nometálicos (31, 32, 33). Abaixo estão três mecanismos básicos que favorecem a formação

de uma liga de dois metais M e N (34).

• a ligação M e N é mais forte do que as ligações M -M e N -N ;

• os dois metais têm parâmetros de rede parecidos (por exemplo, estrutura cristalina

e parâmetro de rede);

• os dois metais possuem energias de superf́ıcie similares.

As condições acima, se satisfeitas, mostram as condições de um sistema termodina-

micamente estável.

1.2.2.2 Compostos intermetálicos

Termodinamicamente, a formação de uma liga ou de um composto intermetálico pode

ser calculada se considerarmos uma mudança na energia de Gibbs com a formação de

uma liga, que é dada por:

∆Gmix = ∆Hmix − T∆Smix, (1.1)

aqui ∆Hmix e ∆Smix são as mudanças na entalpia e na entropia durante a formação da

liga, respectivamente, e T é a temperatura absoluta. Em prinćıpio, o arranjo atômico dos

elementos deveria ser determinado pelo estado termodinâmico mais favorável, minimi-

zando a energia, ∆Gmix, para um dado conjunto de condições experimentais. No entanto,

tal equação não teve muito sucesso na sua aplicação. Para uma descrição termodinami-

camente correta na escala nanométrica é necessário levar em conta termos energéticos

devidos à deformação volumétrica, defeitos, e à superf́ıcie do material(34, 35).
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O amplo interesse de compostos intermetálicos, ultrapassando ligas, advém do fato de

que as propriedades são melhoradas em conjunto com um controle mais alto de sua com-

posição e estrutura superficial. Recentemente, compostos intermetálicos têm emergido

como nanomateriais superiores, especialmente no contexto da catálise e magnetismo.

1.2.2.3 Nanocristais Core@shell

Conforme mostrado na Fig. 1.1 um sistema core(caroço)@shell(casca) consiste de um

caroço com forma qualquer (metal M ), coberto com uma casca de um outro metal (N ),

cuja notação tipicamente é M@N. Um processo t́ıpico de śıntese desse tipo de estrutura

consiste em usar um método de “seed”, no qual o nanocristal pré-formado (geralmente

denotado como “seeds”ou “templates”) agem como śıtios heterogêneos de nucleação para

que átomos de um metal N, gerados a partir de redução qúımica ou decomposição térmica

de um precursor contendo um metal N. Esse método foi primeiramente utilizado para

gerar part́ıculas coloidais e que podem ser alteradas para serem template de qualquer

geometria (esfera, prismas, poliedros e bastões). Repetindo esse método sequencialmente

estruturas core@shell com várias camadas podem ser geradas, lembrando a tal aclamada

estrutura de anéis de cebola (onion-ring (36, 37)). Tal processo de śıntese tornou-se tão

refinado que é posśıvel a śıntese de uma estrutura core@shell com a espessura da casca

controlável até a ordem de uma camada atômica, cujas aplicações são diversas, tais como

(6):

• aumento da atividade cataĺıtica através do acoplamento eletrônico ou efeito da

deformação volumétrica;

• melhora na estabilidade qúımica e térmica;

• melhora e aperfeiçoamento da atividade óptica;

• aumento da anisotropia magnética.

1.2.3 Nanosistemas de PtPd

NPs de PtPd apresentam muito interesse na nanociência devido às suas proprieda-

des cataĺıticas particulares, sendo usadas como catalizadores para hidroisomerização e

hidrotratamento. Em particular, NPs de PtPd formando uma estrutura caroço@casca

(um elemento está no caroço e outro na casca, Fig. 1.1) têm sido muito estudadas devido

ao fato de elas apresentarem propriedades cataĺıticas diferente do seu estado massivo.
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Isto se deve ao fato de que a atividade cataĺıtica de NPs é muito dependente do ele-

mento que está na sua superf́ıcie (38). Além disto, as propriedades de nanosistemas

são fortemente dependentes de seu tamanho, morfologia, arranjo atômico e estados de

superf́ıcie (39). Vários estudos foram feitos sobre o arranjo dos elementos no interior da

NP (40, 41, 42, 43, 44), os quais serão detalhados nas subseções a seguir.

Figura 1.1: NP com estrutura Pt(caroço)@Pd(casca).

1.3 Caracterização de NPs

A caracterização de NPs é uma tarefa desafiadora, devido à necessidade da associação

de diversas técnicas experimentais, usadas de maneira consistente (45, 46). Em especial,

podemos usar feixes de ı́ons para caracterizar materiais nanométricos, devido ao fato

que o feixe de ı́ons ao penetrar o material interage com a amostra, perdendo energia,

e quando coletados por um detector, obtém-se um espectro t́ıpico de contagens por

energia. MEIS, ou do inglês Medium Energy Ion Scattering (Espalhamentos de Íons

de Energia Média), é uma técnica anaĺıtica capaz de dar informações detalhadas sobre

a estruturas de nanopart́ıculas, sendo primordial que haja uma considerável diferença

entre os números atômico dos constituintes da amostra (ou seja, que o fator cinemático

de cada elemento seja diferente e não haja sobreposição de picos no espectro de MEIS )

e que o substrato seja um material condutor e leve (47, 48, 49).
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1.3.1 Estado da Arte

Em um trabalho pioneiro (49), foram estudadas NPs de Pt-Rh depositadas sobre

α−Al2O3, e através de simulações 3D de nanoestruturas, o arranjo atômico dos elemen-

tos no interior destas nanopart́ıculas foi obtido, mesmo quando submetidas a tratamentos

térmicos. Sortica (47, 48, 50, 51) conseguiu caracterizar NPs de CdSe/ZnS através de

experimentos de MEIS, e simulações utilizando o software PowerMEIS (47). Compa-

rando diferentes modelos para os quantum dots (ver Fig. 1.2) com dados experimentais

de MEIS, obtiveram-se informações estruturais da amostra. O Software PowerMEIS

(47, 48) vem sendo desenvolvido pelo LII, e através dele é posśıvel simular espectros de

MEIS considerando espalhamento único, plural e múltiplo (52).

Figura 1.2: Estruturas posśıveis estudadas de NPs de CdSe/Zns. OP denota uma ca-

mada externa de surfactante. Figura extráıda de (47).

Estudos de NPs de PtPd podem ser encontrados na literatura usando várias técnicas

para revelar o arranjo atômico dos átomos no interior da NP, na qual Cs-Corrected

STEM (Microscopia Eletrônica de transmissão e varredura corrigida em aberração esférica)

(53) foi utilizada para investigar a estruturas de NPs de PtPd, cujo diâmetro está na

ordem de 20 nm. Neste trabalho, estudou-se a forma e a morfologia de NPs de PtPd,

evidenciando a formação de estruturas dodecaédrica, octaédrica e placa triangular, con-

forme mostrado na Fig. 1.3 (53).
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Figura 1.3: Imagens de HAADF de NPs de PtPd com diâmetro de aproximadamente 20

nm. Retirado de (53).

O grupo de Espectroscopia de Elétrons situado na UFRGS tem desenvolvido muitas

pesquisas relacionadas ao entendimento de NPs bimetálicas. Dentre os trabalhos desen-

volvidos no grupo, destaca-se o estudo de NPs de PtPd usando as técnicas Espectroscopia

de Fotoelétrons, ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), em conjunto com EXAFS

(Extended X-ray Absorption Fine Structure) (54, 55). Em tal trabalho foi mostrado

que NPs de PtPd formam uma estrutura Pt@Pd (caroço@casca) se submetidas a trata-

mentos térmicos. Os tratamentos térmicos foram processos de redução em atmosfera de

hidrogênio e posterior sulfetação sob H2S e aquecimento em vácuo. Foi mostrado que

incialmente os átomos de Pt e Pd não possuem localização preferencial dentro das NPs

bimetálicas e que o processo de redução promove um rearranjo atômico com migração

dos átomos de Pd para a superf́ıcie. Um tratamento posterior de sulfetação aumentou a

tendência de rearranjo atômico observada, formando uma estrutura caroço@casca com

um caroço rico em átomos de Pt, e a casca rica em Pd (Fig. 1.4).
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Figura 1.4: São mostradas medidas de XPS e XAS para NPs de PtPd mediante diferentes

tratamentos térmicos. Extráıdo de Ref. (56).

1.4 Objetivos Gerais

Pretende-se aqui caracterizar NPs de PtPd pela técnicaMEIS. A vantagem da técnica

MEIS é que ela não analisa somente uma região local da amostra, como microscopias

convencionais, mas sim uma ampla região da mesma (aproximadamente 50 milhões de

NPs). Além do mais, devido à sua resolução subnamométrica, tal técnica é capaz de nos

dar o arranjo atômico dos elementos no interior da NP.

As técnicas usualmente utilizadas, tais como XAS e XPS, não são capazes de dar

informações detalhadas sobre a estrutura da NP, tais como tamanho médio, tamanho

do caroço e da casca e distribuição de tamanhos. Tais técnicas conseguem sondar uma

grande área da amostra, mas não conseguem distinguir com precisão diferentes estruturas

para o arranjo atômico dos elementos no interior da NP. Por exemplo, a técnica Cs-

Corrected STEM consegue identificar a presença da estrutura caroço@casca, mas ela não
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é apropriada para analisar diversas nanoestruturas e obter uma estat́ıstica que permita

dar informações detalhadas da NP. Espalhamento de ı́ons de energia média, ou Medium

Ion Energy Scattering MEIS do inglês, é uma técnica baseada na interação de ı́ons com a

matéria que é apropriada para estudar materiais nanométricos devido à sua alta resolução

em energia e sensibilidade à superf́ıcie do material. É claro que a técnica MEIS tem

suas limitações, como, por exemplo, o fato de que o substrato tem que ser “leve”(número

atômico muito menor do que os elementos que estão depositados no substrato) e não pode

ser isolante, além de que é necessário que haja uma diferença considerável de número

atômicos entre os constituintes na amostra. No caso de NPs de PtPd depositadas sobre

Si, há uma grande diferença entre os números atômicos dos constituintes da amostra, o

que torna esse sistema apropriado para ser estudado pela técnica MEIS.



Caṕıtulo 2

Fundamentação Teórica das

Técnicas Experimentais

Nesse caṕıtulo será apresentada a fundamentação teórica das técnicas experimentais

utilizadas nesse trabalho. Começaremos mostrando os prinćıpios fundamentais para o

entendimento da interação de ı́ons com a matéria. Abordaremos os conceitos de Fator

Cinemático, Perda de Energia, Straggling e Seção de Choque de Espalhamento. Em

seguinda mostraremos a técnica RBS e a maneira que ela foi utilizada nesse trabalho.

Por último serão mostradas as técnicas MEIS e STEM, que são o foco deste trabalho.

2.1 Prinćıpios Fundamentais

Aqui serão apresentados os prinćıpios fundamentais da interação de ı́ons com a

matéria.

2.1.1 Fator Cinemático

Um ı́on quando percorre um material, ele perde energia devido a vários fenômenos.

Começaremos introduzindo o conceito mais fundamental para a compreensão de RBS,

que é o conceito de Fator Cinemático. Considere um ı́on de massa m1 interagindo com um

núcleo atômico com massa m2 conforme a Fig. 2.1. O núcleo é considerado como estando

em repouso. Suponha também que haverá uma colisão elástica entre o ı́on e o núcleo

(isto significa desconsiderar perda de energia eletrônica). Intuitivamente, esperamos que

devido à colisão, o ı́on será retroespalhado, pois o feixe de ı́ons é muito mais leve que o

alvo. Como a colisão é supostamente elástica, podemos calcular as velocidades finais do

12
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ı́on e do núcleo após a colisão a partir da conservação do momento linear e da energia

total do sistema. Assim, podemos obter a razão entre a energia do ı́on após colisão, E1,

e sua energia inicial, E0, conforme mostrado nas Refs. (57, 58). Tal razão é denominada

de Fator Cinemático e pode ser escrita como:

K(m1,m2, θ) =
E1

E0
=





√

1− (m1
m2

)2 sin2(θ) + m1
m2

cos(θ)
(

1 + m1
m2

)





2

. (2.1)

Figura 2.1: Colisão de dois corpos. m1 e m2 são as massas do ı́on incidente e do átomo

alvo, respectivamente. E0 e E1 são a energia inicial e final do ı́on, e θ é o ângulo de

espalhamento (todas as quantidades estão definidas no referencial do laboratório).

Assim, em um experimento de RBS podemos inferir quais elementos estão presentes

na amostra a partir da medida da energia do ı́on e do seu ângulo de retroespalhamento

antes e após a colisão com o alvo.

A Fig. 2.2 mostra como o Fator Cinemático varia com o ângulo de retroespalhamento

para diversos valores da massa atômica do elemento alvo, sendo que podemos notar que

ele assume valores maiores para elementos mais pesados e é mais dependente em θ quanto

mais leve for o elemento alvo. Na Fig. 2.3 é mostrado como o Fator Cinemático varia

com o ângulo de retroespalhamento e a massa atômica do elemento utilizado para o
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sistema de NPs de PtPd depositadas sobre Si(100). Aqui foi fixada a massa do ı́on,

m1, em 4 u (que corresponde aproximadamente a um feixe de He+), enquanto que a

massa da amostra, m2, foi admitida como sendo igual a 195,08, 106,42 e 28,082 que

corresponde a Pt, Pd e Si, respectivamente. O ângulo de espalhamento assume valores

entre 108◦ a 132◦. Podemos ver em tal figura que a dependência em θ é mais acentuada

para elementos alvos mais leves e que ele assume valores menores para elementos mais

leves. O conhecimento do fator cinemático para uma dada energia do feixe incidente é

primordial para que consigamos fazer experimentos de MEIS bem sucedidos. Isto ocorre

em virtude de que quanto maior a diferença de massa entre elementos na amostra, maior

a diferença entre seus fatores cinemáticos, então será mais fácil separá-los no espectro

obtido de MEIS.

Figura 2.2: Dependência do Fator cinemático (K(θ)) com o ângulo de retroespalhamento,

θ, e a massa atômica (M.A.) dos elementos. Nota-se claramente que a dependência em

θ é mais acentuada para elementos mais leves.
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Figura 2.3: Dependência do Fator cinemático com o ângulo de retroespalhamento θ

para os elementos Pt (M.A. = 195), Pd (M.A.= 106) e Si (M.A. = 32). Notamos que a

dependência em θ é maior para elementos mais leves.

2.1.2 Perda de Energia

Um ı́on ao penetrar num material perde energia devido a interações com os elétrons

ou com o núcleo atômico do material a ser analisado. Tal perda de energia pode ser

classificada em dois tipos: perda de energia nuclear e perda de energia eletrônica. A

perda de energia nuclear deve-se à interação do ı́on com o potencial blindado dos núcleos

atômicos do material, enquanto a perda de energia eletrônica inelástica deve-se a vários

processos, como por exemplo, colisões dos elétrons do ı́on com os elétrons do material,

excitação ou ionização do meio e ionização ou captura eletrônica do próprio ı́on.

Considere um feixe incidindo na amostra com energia E0, massa m1 e número atômico

Z1, que atravessa um alvo que tem massa m2, número atômico Z2 e espessura ∆X, com

uma densidade areal igual a Nt, sendo N a densidade de part́ıculas (ver Fig. 2.4). Ao

atravessar completamente o alvo ele perde uma energia igual a ∆E.
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Figura 2.4: Esquema representativo de um ı́on de massa m1 e energia E0, que ao atra-

vessar um alvo de massa m2 e espessura ∆X, tem uma energia final dada por E0-∆E.

Como função da energia do ı́on, dois processos são dominantes: interação do projétil

com os elétrons livres da amostra, e as interações do projétil com os núcleos blindados.

Assim, temos duas contribuições para a perda de energia:

dE

dx
=

dE

dx
|e+

dE

dx
|n, (2.2)

aqui dE
dx |e é a contribuição eletrônica para a perda de energia e dE

dx |n é a contribuição

nuclear para a perda de energia. Na Fig. 2.5 é mostrada a dependência do poder de

freamento com a energia do ı́on. Para baixas energias, como se pode ver, o poder de

freamento nuclear é predominante (esse é o regime de energia tipicamene usado em

LEIS (Espalhamento de Íons de Baixa Energia) (59, 60), em que o ı́on possui energias

menores do que 10 keV). No entanto, para energias intermediárias e altas energias, o

poder de freamento eletrônico é predominante. Para energias da ordem de MeV, a perda

de energia é devido à parte eletrônica e tem um valor relativamente baixo. Em energias

intermediárias (entre 100 e 200 keV), que é justamente onde são feitas as medidas de

MEIS, há um valor alto para a para a perda de energia eletrônica e negligenciável da

perda de energia nuclear.
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Figura 2.5: Poder de freamento eletrônico, dE
dx |e, e o nuclear, dE

dx |n, em função da energia

do ı́on.

2.1.3 Flutuações Estat́ısticas de Perda de Energia

Flutuações estat́ısticas de perda de energia, ou Straggling (58), é um fenômeno im-

portante para análise por feixe de ı́ons. Ele acarreta um alargamento da distribuição

em energia das part́ıculas. Isto é devido a flutuações estat́ısticas no número de processo

de colisões, ou seja, dois ı́ons interagindo com o alvo perdem energias diferentes durante

seu percurso na amostra, mesmo que eles tenham percorrido uma mesma distância.

No regime de altas energias (E ≈ MeV), onde podemos negligenciar correções de

movimentos orbitais, blindagem do projétil, excitação e correções relativ́ısticas, costuma-

se utilizar a aproximação de Bohr (58):

(

dW 2

dx

)

B

= 4π(Z1e
2)2NZ2, (2.3)

onde N é a densidade atômica do material e e é a carga do elétron. O straggling de

Bohr geralmente é admitido como limite superior no cálculo de flutuações estat́ısticas de

perda de energia, tais como como o straggling de Lindhard (61) e Chu (62).
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2.1.4 Seção de Choque de Espalhamento

A probabilidade de um ı́on do feixe sofrer espalhamento em um elemento i, em um

ângulo sólido dΩ no detector localizado a um ângulo de espalhamento θ, está diretamente

associado ao conceito de seção de choque de espalhamento. A seção de choque diferencial

em um dado ângulo de espalhamento é definida como a razão entre o número de part́ıculas

espalhadas em um ângulo sólido dΩ por unidade de tempo e a intensidade de part́ıculas

incidente. A sua dependência com o ângulo de espalhamento, para o caso de forças

centrais, é mostrada na seguinte equação:

σ(θ) =
b

sin(θ)
|db
dθ

|, (2.4)

aqui b é o parâmetro de impacto de espalhamento (57). O ângulo de espalhamento no

referencial do centro de massa como função do parâmetro de impacto pode ser obtido

através da equação da órbita (57):

θc(b, r, Ec) = π − 2

∫ ∞

rmin

bdr

r
√

r2(1− V (r)
Ec

)− b2
, (2.5)

onde θc é o ângulo de espalhamento no referencial do centro de massa, r é a distância

do ı́on ao centro de massa do sistema, e

Ec = E1
mi

m1 +m2
(2.6)

é a energia também no referencial do centro de massa. Em geral, no regime de faixas

de altas energias, utilizado em RBS, podemos supor que os ı́ons sofrem espalhamento

pela interação com um potencial V(r) coulombiano, e nesse caso a seção de choque de

Rutherford (57, 58):

(

dσi
dΩ

)

=

[

Z1Z2e
2

4Ec sin
2(θc/2)

]2

, (2.7)

a qual transformada para o referencial do laboratório fica:
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(

dσi
dΩ

)

=

[

Z1Z2e
2

4E1

]2
4

sin4(θ/2)

{

[

1− (m1
m2

sin θ)2
]1/2

+ cos(θ)

}2

[

1− (m1
m2

sin θ)2
]1/2

, (2.8)

a partir dáı vemos que ela é função das seguintes grandezas:

1. número atômico do feixe de ı́ons (projétil), Z1;

2. número atômico dos elementos da amostra (alvo), Z2;

3. Energia do feixe de ı́ons, E1.

Tais grandezas podem ser escolhidas antes do experimento. Dada uma certa amos-

tra a ser analisada, os principais parâmetros experimentais que podemos mudar para

conseguir uma melhor medida são o feixe de ı́ons e a energia do feixe de ı́ons. A seção

de choque de Rutherford pode ser utilizada no regime de energia da ordem de MeV,

porque neste regime de energia a blindagem dos elétrons pode ser desprezada, sendo

então adequada para a técnica RBS.

2.2 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford

RBS é uma técnica baseada na interação de ı́ons com a matéria amplamente utilizada

para estudar principalmente filmes finos (63, 64). Neste caso, o intuito de fazer medidas

de RBS é obter a estequiometria geral dos elementos, tanto quanto conseguir informações

sobre a espessura do filme. Nesta tese de doutorado, medidas de RBS foram efetuadas

para que consigamos obter tais informações mais rapidamente sobre o sistema. Medidas

de RBS são muito mais rápidas que as de MEIS. A partir destas medidas também

podemos inferir qual das amostras tem sinal mais forte, ou seja, as NPs estão menos

dispersas sobre o substrato. Isto significa que sua densidade areal é maior (densidade

areal corresponde à quantidade de NPs por cent́ımetro quadrado).

Na técnica RBS devido ao fato de que as medidas são feitas com feixes com energia da

ordem de MeV, a f́ısica do problema pode ser analisada utilizando os prinćıpios da Seção

2.1.1. Em um experimento t́ıpico de RBS uma fonte de ı́ons incide sobre a amostra, e os

ı́ons retroespalhados são analisados por um detector de estado sólido que faz um ângulo

com a direção de incidência do feixe de 165◦. Tal ângulo de detecção corresponde a uma
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otimização da resolução em massa do sistema. A Fig. 2.6 mostra a configuração t́ıpica

de um experimento de RBS.

Figura 2.6: Configuração de um experimento t́ıpico de RBS. Um feixe de ı́ons incide

perpendicularmente à amostra e os ı́ons retroespalhados são detectados por um detector

de estado sólido que faz um ângulo de 165◦ com a direção de incidência do feixe.

Um espectro t́ıpico de RBS de NPs de PtPd depositadas sobre Si medidas usando

um feixe de He+ com energia de 1,2 MeV é mostrado na Fig. 2.7. Em tal figura as

setas mostram a presença de Si, Pd e Pt, sendo que a posição de cada elemento é bem

distinta em virtude da grande diferença de número atômico. Novamente, a finalidade

de medidas de RBS aqui é determinar qual a melhor amostra para serem feitas medidas

subsequentes de MEIS, e também obter a estequiometria dos elementos presentes na NP.
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Figura 2.7: Medida t́ıpica de RBS para NPs de PtPd depositadas sobre Si.

2.3 Abordagem Teórica da técnica MEIS

Na seção anterior foi apresentada a técnica RBS juntamente com suas fundametações

teóricas. No entanto, tal técnica não é apropriada para analisar sistemas com dimensões

da ordem de 10 nm ou menor. Isto é devido à sua baixa resolução em energia. Além do

mais, para analisar materiais como NPs, é necessário também uma grande sensibilidade

à estrutura e ao arranjo dos elementos no interior da NP. Para este fim, é necessário

um detector melhor e que mais ı́ons retroespalhados sejam coletados, para que assim

possamos conseguir informações do sistema através de simulações Monte Carlo (MC).

Na técnica MEIS utiliza-se um sistema de detecção composto pelo TEA, um conjunto

de MCPs e um PSD. Este sistema faz com que se consiga uma resolução em energia até

duas ordens de grandeza melhor do que o de RBS.

O regime t́ıpico de energia usado varia entre 100 e 200 keV, e geralmente utiliza-se um

feixe de H ou He. Nesta faixa de energia em que são efetuadas medidas deMEIS ocorrem

modificações da teoria usual que descreve a interação de ı́ons com a matéria. Assim, para

descrever corretamente a interação do ı́on com o material algumas modificações na teoria

são necessárias. No entanto, devemos ter em mente que os prinćıpios básicos que regem
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a técnica MEIS são os mesmos que os de RBS. Devido à faixa de energias que é utilizada

em uma medida de MEIS, uma outra abordagem é necessária para o cálculo da seção

de choque de espalhamento. Além disto, como o detector usado é eletrostático, ı́ons

retroespalhados que possuem uma carga nula não serão detectados. Para isto também

é necessário que seja computada a fração de ı́ons que tiveram sua carga neutralizada.

2.3.1 Seção de Choque de Espalhamento

Como dito anteriormente, devido à faixa de energias que são utilizadas em uma

medida de MEIS, a Seção de Choque de Rutherford não pode ser mais utilizada, sendo

necessária outra abordagem. Então, deve-se usar um potencial que combine o potencial

coulombiano do núcleo positivo com uma função que represente a blindagem dos seus

elétrons, tal que:

Φ(r) =
V (r)

Z1Z2e2/r
, (2.9)

é a função blindagem interatômica, onde V(r) pode ser considerado como sendo o poten-

cial de Moliere ou o de Lenz-Jensen. Aqui destacamos o potencial interatômico universal

dado pela função blindagem:

(2.10)ΦU (X) = 0, 181 exp(−3, 2X) + 0, 5099 exp(−0, 9423X)

+ 0, 2802 exp(−0, 4028X) + 0, 02817 exp(−0, 2016X),

onde:

X = r/aU , (2.11)

aU = 0, 8854
a0

Z0,23
1 + Z0,23

2

, (2.12)

aqui a0 = 0, 529 Å é o raio de Bohr, X é definido como sendo o raio reduzido e aU é o

comprimento da blindagem para o potencial universal(65). O potencial universal pode
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ser obtido das equações 2.9 e 2.10. Substituindo:

X = r/aU (2.13)

β =
b

aU
(2.14)

ǫ =
Ec

Z1Z2
e
aU

(2.15)

na equação 2.5 obtemos a seção de choque para o potencial universal pela equação:

θc(β,X, ǫ) = π − 2

∫ ∞

X0

βdX

X2

[

1− Φ(X)
Xǫ −

(

β
X

)2
]1/2

(2.16)

2.3.2 Straggling Gaussiano

Figura 2.8: Distribuição de perda de energia devido a sucessivas interações com átomos

do material para diversos valores do número de colisões com o alvo. Podemos notar que

quanto mais interações houverem, menor será a assimetria, e a distribuição de perda de

energia tenderá a uma gaussiana.

Os processos responsáveis pela perda de energia do ı́on ao atravessar a amostra

estão sujeitos a flutuações estat́ısticas. Assim, a perda de energia para duas part́ıculas
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com mesma energia percorrendo uma distância ∆X, não será necessariamente a mesma,

havendo então uma distribuição de perda de energia. Ao atravessar uma certa distância

no material, o ı́on interage com um grande número de átomos e a distribuição da perda

de energia tende a ser uma gaussiana, de acordo com o teorema do limite central, que

é ilustrado na Fig. 2.8. Pode-se observar nessa ilustração que a distribuição de perda

de energia, após uma grande número de interações, tende a ser uma gaussiana com a

seguinte forma:

f(E) =
1

σE
√
2π

e
− (E−Eout)

2

2σ2
E , (2.17)

sendo σ2
E a variância da distribuição de perda de energia, que é dada por:

σ2
E = W 2 + σ2

exp, (2.18)

σexp =
τexp

√

8ln(2)
, (2.19)

e τexp é a largura à meia altura (FWHM) em energia devido à resolução experimental. O

alargamento da distribuição de perda de energia (W 2) após o ı́on percorrer uma distância

∆X é chamado de straggling.

Como foi mostrado na Seção 2.1.3, para altas energias (E ≈ MeV) utiliza-se a apro-

ximação de Bohr para o cálculo do straggling. Para energias mais baixas, na região

utilizada em MEIS, o straggling de Bohr em geral não é uma boa aproximação e outros

modelos devem ser usados, como o de Lindhard Scharff (66).

dW 2

dx
=







1
2L(y)

(

dW 2

dx

)

B
, y < 3

(

dW 2

dx

)

B
, y > 3

(2.20)

y =
ν

ν0Z2
(2.21)

L(y) = 1, 36y1/2 − 0, 016y3/2 (2.22)

onde ν0 é a velocidade de Bohr e v é a velocidade do ı́on. Analogamente à perda de

energia, podemos aproximar
[

dW 2

dx (E)
]

in
≈ dW 2

dx (E0) e
[

dW 2

dx (E)
]

out
≈ dW 2

dx (KE0). Para

filmes muito finos, o straggling total é:
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W 2 = K2 ∆X

cos θ1

dW 2

dx
(E0) +

∆X

cos θ2

dW 2

dx
(KE0) +

1 +K2

2
σ2
0 (2.23)

onde σ0 é o desvio padrão da distribuição da perda de energia eletrônica média da

colisão única para parâmetro médio próximo a zero. Na equação acima o primeiro

termo corresponde ao straggling devido à entrada do ı́on; o segundo termo ao straggling

após o retroespalhamento do ı́on até sua sáıda da amostra; o último deve-se à resolução

experimental do sistema.

2.3.3 Distribuição Final da Perda de Energia

A distribuição final da perda de energia para o espalhamento em um elemento ı̀ em

uma posição (x,y,z)γ na amostra é a convolução da distribuição da perda de energia antes

e depois desse espalhamento com a distribuição de perda de energia do espalhamento:

fγ(∆E) = fp(∆E) ∗ fsc(∆E) (2.24)

sendo

fp(∆E) =

∫

fin(∆E1)fout(∆K∆E1 −∆E2)d∆E1 (2.25)

a distribuição da perda de energia devido à penetração do feixe através do material e

fsc(∆E) a distribuição da perda de energia do espalhamento. A distribuição gaussiana

é amplamente usada em técnicas de análise por feixe de ı́ons devido ao teorema do li-

mite central. Como o ı́on interage com um grande número de átomos ao penetrar no

material, a distribuição da perda de energia do ı́on na entrada e na sáıda é uma gaus-

siana. Em RBS, apesar da perda de energia no retroespalhamento ter uma distribuição

assimétrica, devido à sua componente inelástica, a sua largura é muito menor do que a

distribuição gaussiana da penetração do ı́on, que depende do straggling na entrada e na

sáıda, resultando em uma distribuição final também gaussiana. Além disso, a probabi-

lidade de excitação ou ionização do alvo, devido às suas camadas eletrônicas internas,

é nula para perda de energia abaixo da energia de ligação dos elétrons nessas camadas,

como ilustrado na Fig. 2.9.
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Figura 2.9: Probabilidade de perda de energia inelástica do espalhamento devido à

excitação/ionização do átomo alvo.

Essa energia de ligação é da ordem de eV, muito menor do que a resolução experi-

mental da técnica RBS (≈ keV). Portanto, a técnica RBS não é capaz de identificar a

assimetria na distribuição de perda de energia devido à colisão de retroespalhamento.

Porém, para análise de filmes ultrafinos com a técnica MEIS, a distribuição final da

perda de energia não tende mais a uma gaussiana. Primeiro, porque o ı́on incidente

interage com poucos átomos na sua penetração e o teorema do limite central não pode

mais ser aplicado. Segundo, porque o straggling não é mais suficientemente grande e a

distribuição da perda de energia na penetração do ı́on não é mais suficientemente larga

para minimizar os efeitos da perda de energia da colisão do retroespalhamento. Além

disso, a largura da resolução experimental de MEIS é da mesma ordem de grandeza

da energia de ligação dos elétrons, portanto o MEIS é capaz de identificar a assimetria

da perda de energia inelástica da colisão. A distribuição de perda de energia pode ser

calculada numericamente (67), mas ainda é posśıvel obter uma forma de linha anaĺıtica

para essa distribuição, através da Gaussiana Exponencialmente Modificada (EMG ou,

em inglês, Exponential Modified Gaussian). Ela é uma convolução de uma exponen-

cial que representa os efeitos da perda de energia inelástica na colisão única, com uma

gaussina que representa a perda de energia na entrada e na sáıda:
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fγ(∆E) = α exp(−α∆E)H (∆E) ∗ 1
σ
√
2π

exp(−∆E2

2σ2 ) (2.26)

= α
2 exp(

{

−α
2

[

2∆E − σ2α
]}

)
[

1 + erf(∆E−σ2α
σ
√
2

)
]

(2.27)

α = 1
σ0

(2.28)

onde σ0 é o desvio padrão da distribuição da perda de energia para colisão única com

parâmetro de impacto próximo a zero e H é a função de Heaviside.

2.3.4 Neutralização da Carga

Devido à utilização de um analisador eletrostático, devemos considerar a distribuição

de estados de carga do ı́on. Conforme um ı́on, por exemplo, de He+ penetra no material,

ele tem probabilidade de perder ou capturar elétrons e assim vai alterando o seu estado

de carga até atingir um ponto de equiĺıbrio. A fração de ı́ons com carga +e no estado de

equiĺıbrio depende principalmente da energia do ı́on e é importante porque somente os

ı́ons carregados passarão pelo TEA para serem detectados. Para dois estados de carga,

a expressão geral para a fração dos ı́ons com carga +e é dada por:

η+(x) =
σ01

σ10 + σ01
+

{

η+(0)−
σ01

σ10 + σ01

}

exp [−(σ10 + σ01)ρ0x] (2.29)

onde σ10 e σ01 são as seções de choque para captura eletrônica e perda de elétrons,

respectivamente, η+(0) = 1 e ρ0 é a densidade de elétrons no material (68). Para

utilização dessa expressão é necessário conhecer as seções de choque para perda e captura

eletrônica. Uma forma bastante utilizada para contornar esse problema é aproximar essa

distribuição pela fórmula:

F †(E) =

{

0, 17442(E − 10, 2087)1/3 , 30-150 keV, H+

0, 02045(E − 12, 3388)2/3 , 30-200 keV, He+
(2.30)

(2.31)

onde F †(E) é a fração dos ı́ons que não tiveram sua carga neutralizada, que foi obtida

empiricamente pelos dados de Marion e Young, onde E é a energia do ı́on em keV

(69, 70).
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2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão

Microscopia Eletrônica de Transmissão, ou TEM (do inglês, Transmission Electron

Microscopy) é uma técnica amplamente utilizada para caracterização de NPs, como, por

exemplo, análise morfológica, do arranjo atômico e de defeitos na amostra.

A instrumentação de TEM é basicamente composta por um canhão emissor de

elétrons, o qual gera um feixe de elétrons de alta energia, geralmente entre 100 e 400

kV, com comprimento de onda entre 0,01 e 0,04 nm. Tais elétrons são acelerados ao

longo de uma coluna composta de colunas eletromagnéticas e aberturas que definem o

caminho, intensidade e colimação do feixe eletrônico, antes e após atravessar a amostra,

até que o filme fotográfico, câmera CCD ou tela de observação seja atingido. Conforme

a configuração de lentes escolhidas, obtém-se uma imagem da amostra no espaço direto

(modo imagem) ou no espaço rećıproco (modo difração) (ver Fig. 2.10).
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Figura 2.10: Diagrama do equipamento de TEM no modo de operação (a) difração e (b)

imagem (71, 72).

2.4.0.1 Formação de Imagem

Imagens em TEM são dominadas por três tipos de contraste (71, 72): constraste

de amplitude, contraste de fase e constraste de massa espessura (número atômico). O

contraste de amplitude é causada por defeitos (deformação local ou defeitos ou desloca-

mento), perturbando a amplitude dos feixes refletidos de Bragg. O contraste de fase é

a modulação da onda incidente do elétron quando transmitida através do potencial do

cristal. Esse tipo de contraste é senśıvel à distribuição atômica na amostra. O contraste

de massa espessura (número atômico) é originado do fato que átomos com diferentes

números atômicos têm diferente capacidade de espalhar elétrons.
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2.4.1 Análise de Perfil em profundidade por STEM-EDX

STEM é uma técnica sofisticada e bem estabelecida que é capaz de investigar a com-

posição de NPS (73, 74) usando feixes de elétrons sub-nanométricos que percorrem a NP.

Ao contrário do TEM convencional, o qual ilumina a amostra com um feixe de elétrons

paralelo, STEM usa um feixe focalizado. Muitas análises são posśıveis em STEM, tais

como mapeamento de Energia Dispersiva de Raios-X ou EDX (Energy Dispersive X-

Ray), espectrosocopia de perda de energia de elétrons ou EELS (Electron Energy Loss

Spectroscopy), e imagem por campo escuro anular ou ADF (Annular Dark Field). A

resolução espacial de STEM é do tamanho do elétron que sonda a amostra, o qual é

formado pelas lentes objetivas localizados antes do aparato geométrico-óptico.

Interações entre os elétrons do feixe e os átomos da amostra produzem raios-X ca-

racteŕısticos, que alcançam um espectrômetro de energia dispersiva de raios-X, EDX (do

inglês Energy dispersive X-ray), para gerar um sinal em qualquer posição, provendo a

intensidade (e presença de um átomo espećıfico) como função da posição na imagem.

A intensidade do sinal é proporcional à quantidade de tal átomo na amostra, gerando,

por essa razão, perfis composicionais de uma particular imagem de NP com resolução

sub-nanométrica.
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Para efetuar medidas de RBS, do inglês Rutherford Backscattering Specto-

metry (Espectometria de Espalhamento Rutherford), ou RBS buscou-se encontrar uma

metodologia de deposição das NPs coloidais sobre um substrato leve. O intuito é conse-

guir estabelecer um padrão de deposição de NPs, as quais deveriam aderir ao substrato,

e que seja formada uma monocamada das mesmas sobre o substrato. No entanto, na

prática ocorre algum tipo de empilhamento das NPs sobre o substrato.

Há vários métodos de deposição de NPs como Langmir Blodgett (75, 76),

soft-landing (77) e spin-coating (78, 79, 80). Nesse trabalho foi utilizado o método de

spin-coating como meio de deposição das mesmas sobre o substrato.

3.1 Preparação de Nanopart́ıculas

A produção das NPs analisadas neste trabalho foi realizada no Laboratório

de Espectroscopia de Elétrons (LEe-) situado no Instituto de F́ısica da UFRGS (IF-

UFRGS), sendo que o método empregado foi o de redução qúımica em solução ĺıquida

(“wet chemical reduction”) dos sais de Pd+2 e Pt+4. Este método propõe uma śıntese

verde, já empregada com sucesso na obtenção de NPs de Pd, Ag e Pt (81, 5), que utiliza

água deionizada como solvente. Através do controle dos parâmetros de śıntese (tempo

de reação, temperatura, concentrações dos reagentes), e da ordem de adição dos sais na

reação, foram obtidas soluções coloidais (aqui colóide refere-se a uma solução que tem

part́ıculas de 1 a 1000 nm em diâmetro, as quais permanecem igualmente distribúıdas

através da solução; estas são também conhecidas como dispersões coloidais porque as

substâncias permanecem dispersas e não precipitam no fundo do recipiente) de NPs com

diferentes estruturas e composições.

31
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3.1.1 Deposição de NPs sobre Si

A preparação de amostras para MEIS e RBS foi feita no LEe−, onde as NPs

foram depositadas sobre um pedaço de substrato de Si, Si(100).Previamente ao processo

de deposição, foi efetuada uma limpeza qúımica do substrato de Si pelo método RCA

(82). O intuito é fazer com que elas não se aglomerem durante a deposição, ou seja, que

uma monocamada de NPs de PtPd seja formada sobre o substrato de Si.

Exemplificando o nosso processo de preparação de amostras, podemos variar,

conforme o caso, os seguintes parâmetros durante a deposição:

1. a concentração do colóide (deixar as NPs mais dispersas, para assim evitar aglo-

meração);

2. diluição do colóide em algum meio (diluir as NPs em algum meio, como, por

exemplo, tolueno, para evitar aglomeração):

3. número de gotas depositadas;

4. as velocidades de rotação do spin-coater.

Nas amostras investigadas nessa tese, variamos o número de gotas deposita-

das e as velocidades de rotação do spin-coating, sendo que o restante dos parâmetros foi

mantido sem modificação da śıntese usual das NPs de PtPd. Logo após a preparação, as

amostras foram levadas para a câmara de medidas de MEIS ou RBS, ou foram mantidas

em um dessecador.

A seguir, será apresentada uma revisão do método de spin-coating, mos-

trando os estágios que ocorrem desde a deposição até a formação de uma monocamada

de NPs (ou um filme de NPs sobre o substrato).

3.1.2 Spin-coating

O método de deposição por spin-coating é amplamente utilizado na microe-

letrônica (83, 78). Uma revisão do método pode ser encontrada na literatura (79).

Bornside et al (80) dividiu o processo de spin coating em quatro estágios de

deposição (ver Fig. 3.1):

1. estágio de deposição: um excesso de ĺıquido é colocado na superf́ıcie. Existem

dois tipos de deposição: (1) dinâmica, na qual a solução (ou colóide) é depositado
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Figura 3.1: Estágios que ocorrem na formação de uma camada de NP por spin-coating
(a) deposição, (b) spin-up, (c)spin-off, (d) evaporação e (e) formação de uma camada de
NPs sobre o substrato.

quando o substrato já está girando, (2) estática, que é feita logo depois do substrato

ter sido posto no spin coating, ou seja, ela é feita antes de que o substrato seja

posto em movimento;

2. estágio de rotação aumentando (spin-up, do inglês): neste estágio o substrato é

acelerado até a velocidade de rotação final. Este estágio é usualmente caracterizado

por uma expulsão do flúıdo do substrato pelo movimento rotacional. Boa parte

do ĺıquido sai radialmente devido a forças centŕıfugas. À medida que a aceleração

ocorre, o substrato alcança a velocidade desejada e a camada depositada é fina

o bastante que a força viscosa de cisalhamento consegue equilibrar a aceleração

rotacional;

3. estágio de rotação cont́ınua (spin-off, do inglês): neste estágio a velocidade de

rotação do substrato é constante e as forças viscoas dominam o afinamento do
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filme. Ocorre um afinamento gradual do filme. Tratamentos matemáticos do

comportamento do flúıdo mostram que se o ĺıquido exibe viscosidade Newtoniana

(i.e., viscosidade linear) e se a espessura incial do flúıdo é inicialmente uniforme

em todo o substrato, então o perfil de espessura do filme em qualquer tempo será

também uniforme (79);

4. estágio de evaporação: neste estágio a evaporação assume mecanismo primário de

diminuição da espessura. O filme de ĺıquidos tende a se tornar uniforme em espes-

sura no estágio 3 e permanecerá uniforme se a viscosidade não variar radialmente

no substrato.

Efetuados os estágio acima, temos a formação de NPs sobre o substrato. Para

entendermos um pouco sobre a deposição dessas NPs sobre o substrato, vale lembrar a

seguinte fórmula que é válida para um filme inicialmente uniforme durante o estágio 3

(84):

h(t) = h0/
(

1 + 4ρΩ2h20t/3ν
)1/2

, (3.1)

aqui h0 é a espessura inicial, t é o tempo, ρ é a densidade, ν é a viscosidade e Ω é a

velocidade angular. Uma estimativa anaĺıtica da espessura final do filme, hf , é:

hf ≈ C0

[

vα0D0Ω
−2α(γc/a)

α−1
]

1
α+3 , (3.2)

onde Ω é a velocidade angular, ν0 é a viscosidade, D0 é o coeficiente de difusão do

solvente, γc é a taxa cŕıtica de cisalhamento para o começo do diminuição do filme

devido à viscosidade, a qual é considerada como seguindo uma lei de potência para taxa

de cisalhamento intermediária, 0 < α < 1 é o coeficiente maxwelliano (85) e a é o raio

do substrato. A espessura final do filme é então proporcional à velocidade angular hf ∝
Ω−( 2α

α+3).

O tratamento de deposição por spin-coating para soluções coloidais é mate-

maticamente mais complexo (86) devido ao fato que, nanometricamente, as interações

NP-NP e NP-substrato são muito complicadas, mas os resultados apontam, basicamente,

que a formação de uma monocamada depende muito das propriedades de adesão da NP

e do substrato, e também da taxa de rotação que acaba por afetar a adesão da NP ao

material.
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3.2 Equipamento Utilizado

O spin-coating utilizado na preparação de amostras é mostrado na Fig. 3.2.

Ele funciona em dois estágios de rotação; no primeiro estágio o tempo de rotação, t1,

vai até 18 segundos e a velocidade máxima de rotação, ω1, é de 4000 rpm; no segundo

estágio o tempo de rotação, t2, vai até 60 segundos e a velocidade máxima de rotação,

ω2, é de 10000 rpm.

Figura 3.2: Equipamento de spin-coater do LEe-.

3.3 Espalhamento de Íons de Energia Intermediária

MEIS é uma técnica que é baseada na interação de ı́ons com a matéria, sendo

que sua alta resolução em energia (de 10-20 keV em RBS e ≈ 400 eV em MEIS, que é

equivalente a uma resolução máxima em profundidade de 3-5 Å) permite uma coleta de

ı́ons retroespalhados em uma janela angular de cerca de 30◦, acarretando uma análise

precisa da estrutura investigada. Por estes motivos a técnica MEIS pode ser utilizada

para estudar filmes finos (87, 88, 89) e NPs (90, 52, 70, 91, 92, 47, 48), entre outras

aplicações.

Começaremos mostrando como funciona o arranjo experimental do equipa-

mento de MEIS do LII-UFRGS.
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3.3.1 Equipamento

O arranjo experimental deMEIS consiste de uma câmara principal de análise

em UHV (do inglês, Ultra High Vacuum, que corresponde a pressões menores que 10−7

mbar) que contém goniômetros e um detector. A câmara está acoplada à sáıda de um

acelerador de ı́ons onde o feixe é gerado e acelerado. Antes das amostras serem intro-

duzidas na câmara principal, alto vácuo é produzido nesta câmara. A pré-câmara está

acoplada à câmara. Os goniômetros permitem-nos posicionar a superf́ıcie da amostra em

relação ao feixe ou em relação à pré-câmara. O detector é composto pelo TEA (Toroidal

Electrostatic Analyser, ou em português Analisador Toroidal Eletrostático), por um con-

junto de MCPs (Micro-Channel Plates, ou em português Placa de Microcanais) e pelo

PSD (Position-Sensitive Detector, ou Detector Senśıvel à Posição), o qual é capaz de

identificar a energia e o ângulo de espalhamento do ı́on detectado. A pré-câmara possui

um mecanismo tipo “carrossel”que suporta até sete amostras e uma haste para inserir

na câmara principal a amostra a ser medida. A Fig. 3.3 mostra uma configuração t́ıpica

do equipamento de MEIS, na qual a seta vermelha mostra o braço extensor utilizado

para inserir a amostra na pré-câmara; a seta azul aponta para a câmara de análise onde

o experimento realmente é realizado; a seta verde aponta para o compartimento onde os

ı́ons passam antes de entrar na câmara e interagirem com a amostra.
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Figura 3.3: Equipamento de MEIS do LII.

3.3.2 Acelerador Eletrostático

No Laboratório de Implantação Iônica (LII ) situado na UFRGS, o feixe

de ı́ons é gerado por um acelerador eletrostático de 500 kV. Este sistema possui uma

excelente estabilidade da fonte de alta tensão, baixa divergência do feixe de ı́ons (com

dispersão do feixe de ≈ 80 eV para um feixe de 100 keV de H+). A separação em massa

é feita antes da aceleração principal por um analisador magnético, gerando um feixe

composto apenas por determinados elementos, sendo posśıvel acelerar ı́ons com massa

entre 1 e 125 u.m.a. com corrente de 10 nA a 100 µA, dependendo do ı́on utilizado.

3.3.3 Câmara de Análise

Na câmara de análise é onde ocorre o evento de retroespalhamento dos ı́ons

que incidem sobre a amostra. Trata-se de uma câmara ciĺındrica de aço contendo o

goniômetro e o detector. No interior da câmara produz-se UHV. O detector é apoiado

sobre um suporte móvel que pode girar em torno da câmara. Isto possibilita selecionar o

intervalo angular a ser medido. Uma bomba de vácuo iônica (200 L/s), uma bomba tur-
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bomolecular (330 L/s) e uma bomba de sublimação de titânio (2000 L/s) são utilizadas

para obter UHV. Também para obtenção de UHV existe um sistema de aprisionamento

criogênico por nitrogênio ĺıquido acoplado à tampa da câmara.

3.3.4 Goniômetro

O goniômetro é o dispositivo responsável pelo posicionamento da amostra em

relação ao feixe, indispensável para canalização (canalizar significa minimizar a influência

do substrato nos espectros de MEIS e RBS) das amostras cristalinas (necessária, por

exemplo, para analisar estrutura de superf́ıcies de monocristais).

O goniômetro pode girar a amostra em torno de três eixos independentes

e pode transladar a amostra também ao longo de três eixos ortogonais entre si. Isso

possibilita não só alinhar o feixe com as direções cristalinas da amostra, mas também

posicionar o goniômetro para realizar a troca de amostra da câmara por outra da pré-

câmara. Os movimentos de translação também possibilitam pequenos deslocamentos na

amostra durante a medida para evitar que o feixe permaneça muito tempo sobre um

mesmo pedaço da amostra, pois mantendo-o fixo, ela será danificada.

Os movimentos de rotação são comandados eletronicamente através de mo-

tores de passo externos à câmara, enquanto que os movimentos de translação são co-

mandados manualmente através de potenciômetros.

3.3.5 Detector

A detecção dos ı́ons retroespalhados acontece em três estágios. Primeira-

mente, o feixe passa pelo TEA que seleciona o intervalo de energia e de ângulo dos ı́ons

que foram retroespalhados na amostra, os quais serão detectados. Após passarem por

uma fenda, estes ı́ons incidem sobre as MCPs, onde cada ı́on que entra em um dos mi-

crocanais (de acordo com a eficiência do MCP) é convertido em uma nuvem de elétrons.

A nuvem de elétrons é então acelerada até o PSD, onde é obtida a sua posição, que é

convertida em energia e ângulo de retroespalhamento do ı́on. O detector é mostrado na

Fig. 3.4.
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Figura 3.4: Representação esquemática do detector de MEIS (50).

3.3.5.1 Analisador Toroidal Eletrostático

O TEA é um conjunto de dois eletrodos toroidais paralelos entre si sobre

os quais são aplicadas tensões Vp e -Vp, respectivamente. Assim, o campo eletrostático

gerado entre os eletrodos deflete os ı́ons de forma que somente os ı́ons com determinada

energia conseguem emergir na outra extremidade em direção à MCP. Assim, é posśıvel

determinar a energia do ı́on variando a tensão do TEA através da relação linear:

Ep = κVp, (3.3)

onde κ = 100/6 keV
kV . No MEIS do IF-UFRGS essa varredura é feita automaticamente
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através do software MEIX. A abertura angular do TEA é de 30◦, sendo o ângulo central

desse intervalo definido pela posição do detector dentro da câmara. No MEIS do Labo-

ratório de Implantação Iônica do IF-UFRGS, o detector está centrado a 60◦ em relação

à direção de incidência do feixe, equivalendo a um intervalo de ângulos de espalhamento

de (108◦ − 132◦).

3.3.5.2 Placa de Microcanais (MCP)

MCP é uma matriz de tubos de vidro (canais) fundida em forma de um disco

fino. Cada canal tem um diâmetro interno de aproximadamente 25 µm e uma superf́ıcie

resistiva interna tal que haja uma alta taxa de emissão de elétrons secundários. No

sistema de detecção do MEIS usa-se um conjunto de dois MCPs (Fig. 3.5). Uma

diferença de potencial, selecionada em uma fonte de tensão de 0-3 kV, é aplicada ao

conjunto. A escolha do valor da tensão de operação está relacionada ao melhor ganho

posśıvel no sistema em questão, onde a aplicação de tensões mais elevadas pode provocar

mal funcionamento da MCP, como o acúmulo de cargas e posteriores descargas elétricas

(no MEIS do IF-UFRGS o MCP opera com 1,8 kV sobre o conjunto de placas). A

eficiência da MCP é de 4 a 60% para ı́ons positivos com energia de 50-200 keV. O

ı́on incide sobre a extremidade de potencial mais baixo, colide com a parede do canal

liberando elétrons secundários. Esses elétrons são acelerados no canal pela diferença de

potencial e produzem mais elétrons secundários. Esse efeito acontece em cascata até que

um grande número de elétrons seja emitido na extremidade oposta do canal. O ganho

de elétrons depende da tensão aplicada, da razão comprimento/diâmetro do canal e das

caracteŕısticas da parede do canal quanto à emissão dos elétrons (tipicamente entre 103,

para tensão de 0,9 kV, e 108, para tensão de 3,0 kV).
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Figura 3.5: Representação esquemática das MCPs. O ı́on detectado gera uma cascata

de elétrons que é amplificado pelo conjunto de placa de microcanais(50).

3.3.5.3 Detector Senśıvel à Posição (PSD)

O PSD consiste de dois conjuntos de eletrodos triangulares, eletricamente

isolados entre si, dispostos um de frente para o outro com os vértices dos triângulos

apontando para o centro do detector, conforme ilustrado na Fig. 3.6. Quando elétrons

provenientes das MCPs incidem sobre o detector, a carga recebida por cada amplificador

indica a posição da origem. O ângulo de espalhamento pode ser determinado pela razão

(A + B)/(A + B + C + D) e a energia pela razão (B + C)/(A + B + C + D). Esse

sinal referente aos pré-amplificadores é enviado a um decodificador de posição 2D, que

possui uma matriz de 512 x 1024 (ângulo x energia) e essa informação é armazenada em

forma de histograma (93), conforme mostrado na Fig. 3.7. Em cada conjunto, triângulos

adjacentes são interligados por um circuito RC e os triângulos das extremidades (pontos

A, B, C e D na Fig. 3.6) são ligados a pré-amplificadores senśıveis à carga.
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Figura 3.6: Ilustração do detector senśıvel à posição PSD (50).

Figura 3.7: Espectro gerado em uma medida de MEIS (50).

O espectro para uma janela de energia é gerado a partir desse histograma,

após fazer uma correção da distorção devido à construção do PSD (efeito “dente de

serra”) e uma correção da diferença de eficiência de cada canal. Finalmente é feito um

corte em ângulo e em energia para eliminar os efeitos de borda. O espectro final tem

300 × 1200 canais, conforme mostrado na Fig. 3.8.
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Figura 3.8: Espectro gerado em uma medida de MEIS, após as correções (50).

3.4 Metodologia de Análise de Dados

Aqui será mostrado como foi feita a metodologia de análise de dados de

MEIS e RBS. Em especial, entraremos em detalhes minuciosos sobre como foi feita a

análise de dados de MEIS e STEM, mostrando o efeito de como os parâmetros que são

usados na modelagem do sistema influenciam no sistema de NPs de PtPd.

3.4.1 Análise de dados de RBS

Primeiramente, a coleta de dados de RBS é muito importante tendo em

vista que elas são muito mais rápidas que análises de MEIS das mesmas amostras. Só

por comparação, uma medida de RBS demora tipicamente 20 minutos, enquanto que

uma boa medida de MEIS demora um dia completo.

As seguintes informações podem ser obtidas a partir de medidas de RBS :

1. se houve aderência do colóide ao substrato;

2. obter a estequiometria global do sistema;

3. qual amostra é mais apropriada para análise de MEIS pela análise da largura à

meia altura, FWHM (em inglês, Full Width Half Maximum);

4. qual amostra apresenta melhor sinal, i. e., para um mesmo tempo de medida, e

consequentemente mesma fluência de ı́ons, qual amostra tem as part́ıculas menos

espalhadas.

Encontrada a amostra que melhor satisfaça os critérios acima, medidas de

MEIS de tal amostra podem ser efetuadas subsequentemente. A técnicaMEIS apresenta
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muitas vantagens frente à técnica RBS por ter resolução nanométrica. No nosso caso,

a resolução da técnica MEIS para um feixe de He+ com energia de 200 kev é de 800

eV conforme mostrado anteriormente, enquanto que medidas de RBS com um feixe de

He+ e energia de 1,2 MeV tem uma resolução experimental de 20 keV. Usufruindo dessa

ótima resolução, MEIS é uma técnica apropriada para obter o raio do caroço e espessura

da casca da NP, tanto quanto estudar detalhadamente a superf́ıcie da NP, conseguindo

diferenciar estruturas que outras técnicas não tem sensibilidade.

Na Fig. 3.9 são mostradas medidas de RBS para amostras de PtPd de-

positadas sobre substrato de Si com diferentes velocidades angulares nos estágios de

spin-coating. Nesse caso, como os picos estão normalizados à mesma altura pelo pico da

Pt, a análise da largura à meia altura é muito semelhante para todas as amostras. Logo,

a escolha da melhor amostra residirá na normalização do pico do Si de cada amostra,

cuja comparação entre diferentes amostras nos proverá uma média estat́ıstica de como as

NPs de PtPd estão distribúıdas no substrato de Si. Essa média da distribuição das NPs

de PtPd sobre o substrato é denominada de densidade areal, e é medida em NPs/cm2.

Figura 3.9: Espectros de RBS de NPs de PtPd normalizados à mesma altura do pico da

Pt.
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A Fig. 3.10, onde o sinal dos elementos estão normalizados pelo pico do Si,

mostra claramente que o espectro referente à amostra PtPdS22 é o mais apropriado,

uma vez que ele tem o maior sinal relativo. Então, pode-se inferir que essa amostra é a

que deve ser escolhida para posteriores análises de MEIS.

Figura 3.10: Espectros de RBS de NPs de PtPd normalizados à mesma altura do pico

do Si.

Outra informação importante que podemos obter de espectros de RBS é

a estequiometria global dos elementos presentes na amostra. Nesse caso, a seguinte

equação é utilizada nessa tese de doutorado (58):

n1

n2
=

A1Z
2
2

A2Z2
1

. (3.4)

onde A1 e A2 denotam as áreas dos elementos 1 e 2, enquanto que Z1 e Z2 são os números

atômicos dos elementos 1 e 2, respectivamente. A determinação da estequiometria de

elementos a partir da técnica RBS é muito boa, uma vez que tipicamente as medidas
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feitas utilizam feixes com energia da ordem de MeV, sendo que nesse regime de altas

energias efeitos de blindagem do núcleo podem ser desprezados. Com isso, a seção de

choque de Rutherford tem uma acurácia muito boa, melhorando ainda mais a precisão

da medida.

3.4.2 Análise de Dados de MEIS

Efetuada uma medida de MEIS de uma determinada amostra, a análise de

dados consiste na utilização do software PowerMEIS (47, 48). O software PowerMEIS

vem sendo desenvolvido no LII há dez anos, e já apresenta diversas aplicações, como

simulações de espectros de MEIS, RBS, NRA (Nuclear Reaction Analysis, ou Análise por

Reação Nuclear), ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis, ou Análise por Detecção do

Recuo Elástico) e eRBS (elétrons de RBS). Nas próximas subseções será mostrado como

são feitas as análises de dados de MEIS a partir do Programa PowerMEIS, exemplificando

como os parâmetros do programa influenciam, particularmente, o sistema de NPs de

PtPd.

3.4.2.1 PowerMEIS

Aqui será descrito como é o processo de simulação conforme o software

PowerMEIS.

Quando um ı́on, com energia inicial E0, incide em um material, a probabi-

lidade de ele ser detectado com uma energia E, devido ao espalhamento no elemento i

em um volume dV, localizado na γ-ésima posição (x,y,z) da amostra é dada por:

dHiγ(E) = xiQΩσi(E1, θ)fγ(E − Eout, σE)F
†(E)NdV, (3.5)

E1 = E0 −∆Ein(x, y, z), (3.6)

Eout = Ki(θ)E1 −∆Eout(x, y, z), (3.7)

onde xi é a concentração do i -ésimo elemento em dV, Q é a dose de ı́ons, E1 é a energia

do ı́on logo antes do espalhamento, Ω é o ângulo sólido do detector, σi(E1,θ) é a seção

de choque de espalhamento, N é a densidade atômica e ∆Ein(x,y,z) e ∆Eout(x,y,z) são a

energia perdida respectivamente na entrada e na sáıda do ı́on até a posição (x,y,z) onde

ocorre o espalhamento. Se a amostra é um filme, a quantidade de energia que um ı́on

perde para chegar na posição de espalhamento e a quantidade de energia perdida para

sair da amostra após o retroespalhamento dependem apenas da profundidade ∆X onde
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o retroespalhamento ocorreu. Assim, o método usual para produzir o espectro simulado

é o seguinte:

• divide-se a amostra em pequenas fatias paralelas à superf́ıcie com espessura dx,

sendo que cada fatia representa uma profundidade x onde ocorreu o retroespalha-

mento,

• para a γ-ésima fatia, calcula-se o caminho percorrido pelo ı́on na entrada para

atravessar as fatias anteriores e o caminho percorrido na sáıda,

• calcula-se a energia perdida pelo ı́on na entrada, ∆Ein, o straggling na entrada,

∆W2
in, a energia perdida na sáıda, ∆Eout, e o straggling na sáıda, ∆W2

out,

• para cada elemento presente na fatia, calcula-se Hiγ(E)=xiσi(E1,θ)fγ(E-Eout,σE)F
†(E),

onde fγ(E-Eout,σE) é a distribuição de perda de energia em torno de Eout devido

ao straggling e F† é a fração de ı́ons que não são neutralizados,

• a distribuição de cada fatia é convolúıda para gerar o espectro de MEIS H i(E)

para cada elemento,

• o espectro de MEIS total, H (E), é obtido somando os espectros de todos os ele-

mentos.

No entanto, para analisar nanoestruturas este método não é adequado. Pri-

meiro porque as nanoestruturas têm uma estrutura tridimensional, portanto, a distância

entre a superf́ıcie e a posição de espalhamento em geral tem componentes ∆x, ∆y e ∆z,

como mostrado na Fig. 3.11.
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Figura 3.11: Espalhamento de um ı́on em uma NP. Neste caso, ı́ons retroespalhados

em diferentes regiões percorrem caminhos bem diferentes, apesar da profundidade do

espalhamento ser a mesma.

Com o intuito de simular o espectro deMEIS para nanoestruturas é utilizado

o método Monte Carlo conforme descrito, de maneira pioneira, em (90). O método de

simulação é descrito a seguir:

• divide-se a amostra em várias nanoestruturas com suas geometrias e distribuições

de tamanho,

• divide-se cada nanoestrutura em pequenos cubos com volume dxdydz = dl3, sendo

que cada cubo representa uma posição (x,y,z) onde ocorre o espalhamento,

• a cada iteração, uma geometria g, um tamanho t e uma posição de espalhamento

γ são gerados aleatoriamente,

• para o γ-ésimo cubo calcula-se o caminho percorrido pelo ı́on na entrada e na sáıda

da respectiva posição de espalhamento, levando em conta a probabilidade de o ı́on

atravessar mais de uma estrutura nessas trajetórias de acordo com a densidade de

nanoestruturas da amostra,
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• calcula-se a energia perdida pelo ı́on na entrada ∆Ein, o straggling na entrada

∆W2
in, a energia perdida na sáıda, ∆Eout, e o straggling na sáıda ∆W2

out,

• para cada elemento presente nessa posição, calcula-se H iγ(E),

• a distribuição de cada cubo é convolúıda para gerar o espectro de MEIS, Hi(E),

para cada elemento,

• o espectro de MEIS total, H (E), é obtido somando os espectros de todos os ele-

mentos.

Tudo isto está implementado no software PowerMEIS (50, 48), generalizando

para qualquer geometria e densidade areal de NPs.

3.4.2.2 Procedimento de Análise de Dados

Figura 3.12: Espectro experimental t́ıpico de MEIS para as amostras de PtPd estudadas

nesta tese.

Um espectro 2D experimental de MEIS é mostrado na Fig. 3.12. Para obter

um espectro 1D de MEIS, escolhemos um ângulo entre 108◦ e 132◦ e somamos 8 canais

para cada lado. Um canal equivale a 0,08◦.

Podemos notar, conforme mostrado pelas setas na Fig. 3.12, que existe um

pequeno sinal entre o Pd e o Si no mapa 2D de MEIS. O efeito desse background (ou
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sinal de fundo) no espectro 1D de MEIS é mostrado na Fig. 3.13 conforme as setas.

Esse background não pode ser negligenciado, tanto quanto ser atribúıdo a rúıdos da

eletrônica do sistema ou ser confundido com baixa estat́ıstica das medidas. A origem

mais provável desse sinal de fundo é que ele seja oriundo de regiões onde haja muitas NPs

aglomeradas (chegando a formar um “filme”de NPs), ou, como hipótese menos provável,

que formou-se um filme de algum dos sais metálicos utilizados.

Figura 3.13: Espectro 2D experimental de MEIS, ou mapa, mostrando por meio de setas

onde está o sinal referente ao background, ou sinal de fundo, nas medidas de MEIS.

3.4.2.3 Influência de alguns parâmetros

Nesse trabalho obtivemos espectros 1D para ângulos de retroespalhamento

do ı́on iguais a 110◦, 120◦ e 128◦. A razão de escolher estes ângulos é coletar ı́ons

retroespalhados em diferentes regimes de interação com as NPs, ou seja, ãngulos rasantes

que denotam interação com várias NPs, e ângulos mais normais que são mais senśıveis à

geometria das NPs. Feito isto, simulamos certos modelos de configuração dos elementos

no interior da NP para os três ângulos de retroespalhamento do ı́on discutidos acima.

Os parâmetros que podemos variar para um dado modelo são:

• densidade areal do sistema, i.e., como a distribuição espacial das NPs sobre o

substrato afeta o espectro de MEIS;
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• como a resolução experimental do sistema, Γexp, afeta os espectros 1D;

• rebinagem dos dados experimentais;

• considerar que o sistema tem condições de contorno periódicas, ou não.

3.4.2.3.1 Densidade Areal

A densidade areal é simplesmente definida como senda o número de NPs

que estão aderidas ao substrato pela área que elas ocupam sendo que, tipicamente, ela é

medida em NPs/cm2. Para entendermos melhor esse conceito de densidade areal, ima-

ginemos dois casos em que temos uma NP “vermelha”e outra “azul”, respectivamente,

que a priori são idênticas (ver Fig. 3.14):

• NPs com densidade areal máxima, i. e., é como se estivéssemos com as NPs

formando uma monocamada, cobrindo o substrato inteiramente;

• NPs com densidade areal igual a densidade areal máxima dividida por quatro. Isto

corresponde ao caso de uma NP ocupando, em média, uma área quatro vezes maior

que a sua base ((πD2)/4, onde D é o diâmetro da NP), sendo que três quartos

dessa área está vazia.

Na Fig. 3.14, pode-se ver claramente que a NP azul ocupa maior área, sendo

então que sua densidade areal é menor. Nessa figura ambas as NPs vermelha e azul têm

o mesmo diâmetro, mas ocupam áreas diferentes. Com o intuito de estudar como tal

densidade areal influencia nas simulações dos espectros de MEIS, a Fig. 3.15 mostra

o efeito da densidade areal para diversos valores da densidade areal para ângulos mais

rasantes e mais próximos à normal, sendo que em (a) o ângulo de retroespalhamento

é igual a 110◦ (rasante) e em (b) o ângulo de retroespalhamento é igual a 128◦ (mais

próximo à normal). Fica, então, evidente que o efeito da variação areal é mais forte para

ângulos rasantes, o que pode ser facilmente entendido tendo em vista que o ângulo de

retroespalhamento de 110◦ tem mais influência de seus vizinhos.
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Figura 3.14: É mostrado (a) uma NP com área máxima ocupada e (b) área máxima

ocupada dividida por quatro.
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Figura 3.15: Dependência das simulações dos espectros de MEIS com a variação da

densidade areal para (a) ângulo rasante (110◦) e para (b) ângulo próximo à normal da

amostra (128◦).

3.4.2.3.2 Resolução Experimental

Aqui será mostrado como a resolução experimental do sistema a uma dada

energia E do ı́on afeta as simulações de MEIS estudadas nessa tese. Nesse caso, utiliza-

mos um feixe de He+ com energia de 200 keV por serem o ı́on e a energia apropriados

para que haja uma boa separação entre os elementos Pt e Pd das NPs. Nesse caso,

será mostrado como a largura a meia altura, FWHM (do inglês, Full Width at Half

Maximum), do pico da Pt é influenciada pela resolução experimental, Γexp, do sistema

para diferentes diâmetros da NP. Os valores da resolução experimental utilizados para

análise foram Γexp = 600, 800 e 1000 eV, porque esses valores são os mais prováveis para

a resolução experimental a esta energia. O ângulo de análise foi escolhido como sendo
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igual a 128◦ em virtude de que para esse ângulo de retroespalhamento, os ı́ons sofrem

pouca influência das NPs vizinhas. Na Fig. 3.16 é mostrado como a largura à meia

altura varia com o diâmetro da NP considerando ı́ons retroespalhados a um ângulo de

128◦, mostrando que para o sistema de presente estudo, NPs de PtPd, MEIS consegue

seguramente ter resolução sub-nanométrica.

Figura 3.16: FWHM para Γexp = 600, 800 e 1000 eV para diferentes diâmetros da NP

de PtPd.

3.4.2.3.3 Empilhamento de NPs

Nessa seção será mostrado como o aglomeramento, ou empilhamento, de

NPs influencia as simulações dos espectros de MEIS.

Uma pirâmide de três camdas é mostrada na Fig. 3.17. A cor roxa dessas

NPs mostra que se trata de uma NP do tipo liga de PtPd, mas vale lembrar que essa

estrutura não é restringida somente a essa tipo de estrutura, mas para diversas estruturas

caroço@casca.
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Figura 3.17: Estrutura de empilhamento de NPs na forma piramidal de três camadas.

Como ilustração do efeito do empilhamento/aglomeração, na Fig. 3.18 é

mostrado como a utilização de uma estrutura de empilhamento na forma piramidal,

com diâmetro de cada NP menor que o da monocamada, melhora o ajuste dos espectros

de MEIS. Nessa figura podemos observar que o ajuste para uma monocamada não se

ajusta bem para todos os ângulos de retroespalhamento do ı́on, tendo falhas a 128◦,

enquanto que o modelo de pirâmide de três camadas tem sucesso para todos os ângulos

de espalhamento. Isso é corroborado pelo fato do χ2 do modelo de monocamada ser 1,4,

enquanto que o χ2 de pirâmide de três camadas é 1,2. No entanto, não podemos inferir

que o modelo correto para as NPs é de uma pirâmide de três camadas, tendo em vista

que o método de deposição das NPs foi spin-coating, sendo então esperado que hajam

diversas estruturas de aglomeração das NPs de PtPd sobre o substrato de Si(100).

Figura 3.18: Comparação entre simulações de MEIS para uma monocamada de NPs

(esquerda) e uma estrutura de empilhamento na forma de pirâmide de três camadas

(direita) para ângulos de retroespalhamento do ı́on de 128◦, 120◦ e 110◦.
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3.4.2.3.4 Rebinagem dos Dados

Os dados experimentais de MEIS mostrados nessa tese de doutorado foram

rebinados em energia com o intuito de melhorar a relação sinal-rúıdo dos espectros.

Rebinagem consiste em melhorar a estat́ıstica dos dados experimentais, tendo uma me-

lhor visualização dos dados experimentais, porém perdendo resolução em energia. A

rebinagem foi efetuada com o pacote dmeis-tools que é um pacote do programa Power-

MEIS. Nesse programa, as contagens de certos canais do espectro 2D bruto de MEIS

são somados em ângulo em uma certa região entre Ei+1 e Ei, que tem largura ∆E que é

estabelecida pelo usuário. Os dados experimentais nessa faixa de energia são interpola-

dos e assim o dado experimental coletado é obtido com uma melhor confiabilidade, pois,

caso contrário, eles seriam muito ruidosos, uma vez que o nosso estudo compreende NPs,

e elas são relativamente pequenas, além de estarem dispersas sobre o substrato, tendo

uma seção de choque por unidade de área muito menor do que a de um filme equivalente

de tais elementos.

Na Fig. 3.19 é mostrado o efeito de tal rebinagem, com ∆E = 0, 2 keV, para

uma amostra consistindo de nanos de PtPd depositadas sobre Si. Claramente, há uma

melhor visualização dos dados experimentais.

Figura 3.19: Efeito da rebinagem dos dados experimentais. A linha preta sólida mostra

o dado bruto de MEIS, enquanto a linha vermelha mostra o resultado da rebinagem com

∆E= 0, 2 keV para ângulos de espalhamento iguais a 128◦, 120◦ e 110◦.
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3.4.2.3.5 Condições de Contorno periódicas

Aqui será mostrada a influência de levar em conta condições de contorno

(c.c.) periódicas no sistema para NPs de PtPd. C.c. periódicas refere-se a fazer cópias

da nanoestrutura onde são feitas as simulações, sendo que tais cópias são colocadas nas

fronteiras da nanoestrutura original, assim, o ı́on que inicialmente foi retroespalhado na

nanoestrutura original pode ter influência das cópias da nanoestrutura orignial, contri-

buindo para o espectro final de MEIS. Para ilustrar o problema, a estequiometria foi

admitida como sendo Pt0,6Pd0,4 e o diâmetro de 5,0 nm. Na Fig. 3.20 é mostrado tal

efeito em que linhas sólidas escuras mostram a negligência das c.c. periódicas, enquanto

que as linhas vermelhas tracejadas mostram o efeito das c.c. periódicas. Os ângulos

escolhidos para as simulações foram admitidos como sendo: (a) 110◦, (b) 120◦ e (c)

128◦. O intuito da escolha desses ângulos é justamente estudar a influência dos vizinhos

do ı́on retroespalhado para ângulos rasantes (110◦) e próximo à normal (128◦). Como

esperado, o ângulo de 110◦ é mais afetado pela negligência do efeitos do vizinhos. Isso

realmente mostra que simulações de espectros de MEIS devem ser cuidadosamente estu-

dadas quando o ı́on analisado é detectado em um ângulo rasante. No entanto, o efeito de

vizinhança estudado aqui não deve ser confundido com o efeito da variação da densidade

areal apresentado nas subseções anteriores. Há uma semelhança entre esses dois efeitos,

sendo que ambos afetam pronuncialvemente ângulos rasantes. Apesar disso, o efeito das

c.c. periódicas está relacionado ao que está nas vizinhançs da matriz, sendo que se essa

opção é desligada, a trajetória simulada do ı́on dentro da NP não será afetada de modo

algum, sendo que somente haverá interação do ı́on com a NP onde ele foi retroespa-

lhado. Não obstante, se tal opção é ativada, então, o ı́on ao sair da matriz onde houve o

retroespalhamento, vai interagir com a vizinhança, havendo também contribuições para

perda de energia do ı́on. Contrariamente, a densidade areal do sistema é um parâmetro

que está descorrelacinado das c.c. periódicas. Exemplificando, a matriz onde ocorre o

retroespalhamento do ı́on pode ter as dimensões exatas para incluir a nanoestruturas,

mas também pode ser que a matriz tenha dimensões maiores do que as necessárias para

conter a nanoestrutura. Se for o caso de a nanoestrutura estiver em uma matriz que

tem dimensões maiores do que as necessárias, então, as informações que o ı́on carrega

da nanoestrutura também sofrerão mudanças.
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Figura 3.20: Efeito das condições de contorno (c.c.) periódicas em NPs de Pt0,58Pd0,42

apresentando estrutura de liga com diâmetro de 5,0 nm. A linha preta sólida mostra os

resultados das simulações de MEIS sem levar em conta as c.c. periódicas, enquanto a

linha vermelha tracejada mostra os resultados quando as c.c. periódicas são levadas em

conta. Os ângulos de espalhamento aqui estudados são: (a) 128◦, (b) 120◦ e (c)110◦.

3.4.2.4 Análise dos Dados pelo Método do χ2

(a) (b) (c)

Figura 3.21: Estruturas do tipo (a) liga de PtPd, (b) Pt@PtPd e (c) Pd@PtPd.

Para ilustrar o procedimento, na Fig. 3.21 (a) e (b) são mostradas estruturas

Pt@PtPd (Pt no caroço e uma liga de PtPd na casca) e uma liga de PtPd, enquanto

que em (c) está sendo mostrada a estrutura Pd@PtPd. As simulações de espectros 1D

para estas estruturas para vários ângulos de retroespalhamento do ı́on são mostradas na
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Fig. 3.22.

Figura 3.22: Simulação para os modelos com estrutura Pt@PtPd, Pd@PtPd e uma liga

de PtPd para ângulos de retroespalhamento do ı́on de 128◦, 120◦ e 110◦.

No entanto, para podermos comparar qual dos modelos é o que melhor simula

os dados experimentais, temos que utilizar algum critério. Para isto usamos o critério

do χ2 reduzido (94), que é dado por:

χ2 =
1

N − 1

N
∑

i=1

[ni +min(ni, 1)−mi]
2

ni + 1
, (3.8)

onde ni é o valor experimental, mi o valor simulado, N é a quantidade de pontos expe-

rimentais, e o termo min(ni,1) adota o menor valor entre 1 e o valor experimental de

ı́ndice i. O χ2, dentre todos os modelos, calculado como sendo a média do χ2 para os três

ângulos de espalhamento, que mais se aproxima de 1 é considerado como o que melhor

representa os dados experimentais. A fórmula dada pela equação 3.8 difere da usual (95)

pelo fato de os dados de RBS e MEIS seguirem a distribuição de Poisson, e a variância

ser dada por
√
ni. No entanto, na Ref. (94) é mostrado que para aplicar adequadamente
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o χ2 a dados experimentais é necessário incluir termos adicionais na fórmula do χ2, de

modo que o valor médio para a distribuição de Poisson seja respeitado. É justamente

isso que justifica o termo min(ni, 1) na Eq. 3.8.

Prosseguindo a análise com o intuito de determinar o diâmetro que otimiza o

χ2, fazem-se simulações variando o tamanho da NP, calcula-se o χ2 para estes tamanhos,

e em torno deste mı́nimo é ajustada um polinômio de quarta-ordem. Um exemplo t́ıpico

é mostrado na Fig. 3.23. A partir do coeficiente parabólico do ajuste polinomial, obtém-

se o erro estat́ıstico (1/
√

bp, onde bp é o coeficiente parabólico). O diâmetro médio é

dado pelo diâmetro que minimiza o χ2, o qual é igual a 6,6 nm neste caso.

Figura 3.23: Exemplo de χ2 em função do diâmetro da NP, no qual o diâmetro que

minimiza o χ2 é igual a 6,6 nm.

Uma vez que o modelo mais apropriado e o seu respectivo diâmetro médio

foram encontrados, se medidas de TEM mostrarem que há uma distribuição de tama-

nho não despreźıvel nos colóides, podemos prosseguir a análise criando uma distribuição

de tamanhos no programa PowerMEIS, mudando os pesos estat́ısticos de determinados

tamanhos da NP até que, mediante ao cálculo do χ2 para cada modelo, obtenha-se a

melhor distribuição de tamanho que simule os dados experimentais. É importante o

conhecimento da distribuição de TEM para que consigamos fazer uma distribuição de

tamanhos que simule bem os dados experimentais. Em seguida, ajustamos também a

simulação do pico do Si mudando a densidade areal das NPs sobre o substrato. Final-

mente, a simulação do espectro 2D de MEIS é feita incluindo a simulação do pico de Si,

a qual é feita variando a densidade areal das NPs (NPs/cm2) sobre o substrato.
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3.4.3 Estimativas de perfis em profundidade de EDS/EDX

A técnica STEM-EDX consiste em incidir um feixe de elétrons (ver Fig.

3.24), que ao interagir com o material alvo (no presente caso NPs de PtPd) ocorre uma

emissão de um raio-X caracteŕıstico de cada elemento presente no alvo, cuja intensidde

é proporcional ao número atômico do elemento. Ao varrer a NP com o feixe de elétrons,

temos um histograma da intensidade relativa de cada elemento em função da profundi-

dade. Estimativas de perfis em profundidade de EDS/EDX foram feitas usando método

Monte Carlo onde pontos são aleatoriamente sorteados dentro de um cubo que contém

a NP. A estimativa consiste em utilizar o valor do diâmetro do feixe de elétrons, cujo

diâmetro vem das configurações experimentais, que vai varrendo a NP através de seu

diâmetro conforme mostrado na Fig. 3.24 a seguir. Mais detalhes das estimativas serão

dados na próxima subseção.

Figura 3.24: Ilustração de como são feitas estimativas de perfis de EDS.

3.4.3.1 DESCRIÇÃO DOS PERFIS ESTIMADOS

Para obter uma simulação com boa estat́ıstica, cerca de 107 pontos foram

randomizados dentro do cubo, e o sinal de cada elemento é contado se o ponto sorteado

estiver dentro do cilindro. O passo é incrementado de um valor igual ao diâmetro do

cilindro, e a estat́ıstica é feita novamente até que toda a NP seja varrida. Os sinais são

contados e acumulados em uma lista, e, ao final da simulação, um histograma dos pontos

correspondentes a cada elemento para uma dada profundidade na NP é graficado. Foram

feitas simulações considerando estrutura de liga, core@shell puro e um core@shell com

a presença do elemento do caroço na casca também. Maiores detalhes das estimativas,

incluindo aplicações a diversas nanoestruturas, podem ser encontrados no apêndice B.
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A Fig. 3.25 mostra simulações considerando estruturas (a) Pd@Pt e (b) Pd@PtPd. Em

tal figura está clara a assinatura da presença de Pd na casca da NP, que pode ser vista

como um sinal que aparece entre 0 e 1 nm, e também entre 4 e 5 nm.

Figura 3.25: Estimativa de perfil em profundidade considerando (a) estrutura Pd@Pt e

(b) Pd@PtPd.



Caṕıtulo 4

RESULTADOS

Nesse caṕıtulo serão apresentados os resultados referentes a medidas e res-

pectivas simulações de NPs bimetálicas de Pt-Pd. O tratamento de dados consiste

em fazer diversas simulações de espectros de MEIS considerando várias configurações

posśıveis para os elementos dentro da NP e mediante o critério do χ2 conseguir encontrar

as estruturas mais prováveis. Para esse fim, a sensibilidade da técnica MEIS à estru-

tura da NP será testada por meio de diversas simulações de espectros 1D, e usando os

melhores modelos obtidos por MEIS para estimar perfis em profundidade de imagens de

STEM/EDS. Os histogramas correspondentes às imagens de STEM-EDS são decisivos

para a correta caracterização do sistema, uma vez que ela consiste de uma microscopia

que consegue fazer perfilometria em uma NP, e a comparação com os resultados de MEIS

elucidam ainda mais a estrutura atômica dos elementos no interior da NP para diferentes

amostras de PtPd.

4.1 Determinação da Resolução experimental do sistema

A resolução experimental do sistema, Γexp, é um parâmetro crucial para que

possamos entender o sistema das NPs de PtPd, uma vez que a parte referente à subida

dos picos referente a cada elemento na NP é fortemente dependente desse parâmetro. A

influência de tal parâmetro pode ser percebida na Fig. 4.1, na qual é mostrado como o

espectro de MEIS varia com Γexp = 800 eV e 1500 eV. A partir desse gráfico podemos

notar que a subida dos elementos de Pt e Pd mudam, o que é crucial para a correta

caracterização dessas amostras, uma vez que o uso incorreto da resolução experimental

leva a interpretação errôneas dos espectros 1D de MEIS, como será mostrado nas seções

adiante.

63
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Figura 4.1: Gráfico mostrando como a resolução experimental, Γexp, afeta espectros 1D

de MEIS para valores de 800 eV e 1500 eV para ângulos de retroespalhamento do ı́on

de 128◦, 120◦ e 110◦.

Com o intuito de determinar tal parâmetro com uma boa acurácia, um filme

de Pd foi medido com uma energia de 200 keV utilizando um feixe de He+, cuja medida

resultou em uma resolução experimental igual a 800 eV para o sistema.

4.2 Posśıveis arranjos atômicos de nanopart́ıculas bimetálicas

Aqui são apresentados alguns arranjos que os elementos Pt ou Pd podem as-

sumir no interior da NP. Devido ao processo de śıntese das NPs bimetálicas, as seguintes

estruturas podem ocorrer:
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(f) (g)

Figura 4.2: Estruturas posśıveis para o arranjo dos elementos no interior da NP :(a) Liga

de PtPd, (b) Pt@Pd, (c) Pd@Pt, (d) Pt@PtPd, (e) Pd@PtPd, (f) esferas separadas de

Pt e Pd, (g) esferas interpenetradas de Pt e Pd.

1. Uma liga de PtPd, mostrada na Fig. 4.2 (a);

2. Pt@Pd, mostrada na Fig. 4.2 (b);

3. Pd@Pt, mostrada na Fig. 4.2 (c);

4. Pt@PtPd, mostrada na Fig. 4.2 (d);

5. Pd@PtPd, mostrada na Fig. 4.2 (e);

6. esferas separadas de Pt e Pd, mostradas na Fig. 4.2 (f);

7. esferas interpenetradas de Pt e Pd, mostradas na Fig. 4.2 (g).

Nos modelos 1-5 o diâmetro de casca foi calculado estipulando um valor para

o caroço e mantendo-se a estequiometria geral obtida por experimentos de RBS (ver de-

talhes dos cálculos no apêndice C ). No modelo 6 estipula-se um valor para o tamanho da

Pt e calcula-se o tamanho da esfera de Pd conservando-se a estequiometria geral obtida

por RBS. No modelo 7 consideram-se duas esferas de Pt e Pd que se interpenetram,

e na região na qual há interpenetração, forma-se uma liga de PtPd com esquiometria

obtida pelos dados de RBS. Para efetuação do cálculo do volume interpenetrado, dado

um diâmetro do Pd fixando um valor para o volume da Pt, foram calculados a partir da

Ref. (96). Maiores detalhes do cálculo das estruturas pode ser encontrado no apêndice

C dessa tese.
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4.3 Configuração das medidas experimentais

Aqui será feita a descrição experimental de como os dados expostos aqui

foram coletados.

4.3.1 RBS

As medidas de RBS foram efetuadas no LII usando um feixe de He+ com

energia de 1, 2 MeV incidindo normalmente à superf́ıcie da amostra. Os ı́ons retroes-

palhados foram coletados por um detector de barreira de estado sólido colocado a um

ângulo de 165◦ com respeito à direção de incidência do ı́on.

4.3.2 MEIS

Os experimentos de MEIS foram feitos no LII usando um feixe de He+

com energia de 200 keV, e corrente de 20 nA. As amostras foram montadas em um

goniômetro de três eixos dentro da câmara de análise, a qual foi mantida a uma pressão

de aproximadamente 10−9 mbar. Os ı́ons incidiram normal à superf́ıcie da amostra e

foram analizados por meio do TEA posto a um ângulo de 120◦ com respeito à direção de

incidência do feixe. Tais ı́ons foram analisados em energia e ângulo por um conjunto de

MCPs acoplados a um detector senśıvel à posição na parte superior do TEA. A abertura

do TEA é de 30◦ e cada ângulo de binagem corresponde a 0, 08◦.

4.3.3 Análise de perfil por STEM/EDX

Imagens de campo escuro anular de alto ângulo, ou do inglês HAADF (High-

angle annular dark field), das NPs foram adquiridas usando STEM em um microscópio

Titan 80/300 (FEI Company) operando a uma voltagem de 300 kV no INMETRO

situado na cidade do Rio de Janeiro. A resolução lateral t́ıpica do sistema é melhor do

que 0, 1 nm. Uma gota de cada solução coloidal foi colocada em grades de Cobre (300

mesh, TED PELLA), as quais foram secadas a vácuo a temperatura ambiente. Análises

de elementos espacialmente resolvidos foram feitas por EDX no modo STEM. Perfis de

elementos corrigidos em deriva foram executadas usando as linhas Mα,β,γ e Lα,β,γ da Pt

e Pd, respectivamente.
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4.4 Nanopart́ıculas bimetálicas de PtPd

Aqui serão apresentados os resultados de MEIS e RBS para três diferentes

NPs sintetizadas por distintos métodos de preparação de modo a conseguir um deter-

minado arranjo dos elementos no interior da NP. Nominalmente, foi introduzida uma

proporção igual entre Platina e Paládio. No entanto, espera-se que não se mantenha

exatamente essa proporção após a śıntese das NPs. Para encontrar a proporção entre

Pt e Pd devido ao processo de śıntese, medidas de RBS foram efetuadas para prover a

estequiometria global das NPs.

Na tabela 4.1 é mostrado o arranjo atômico esperado devido ao processo de

śıntese para cada amostra estudada aqui.

Tabela 4.1: Estrutura esperada devido ao processo de śıntese para cada amostra estudada

neste caṕıtulo.

Amostra PtPd1 Amostra PtPd2 Amostra PtPd3

Estrutura Liga de PtPd Pd@Pt Pt@Pd

A seguir serão mostrados os resultados para diferentes amostras de PtPd.

Os parâmetros da śıntese foram alterados de maneira a conseguir estruturas distintas,

conforme será especificado para cada amostra.

4.4.1 Amostra PtPd1

Nessa amostra, as NPs de PtPd foram sintetizadas de modo que se forme

uma liga. Para isso, foi preparada uma solução na qual 0,025 mMol de PdCl2 e 0,025

mMol de K2PtCl6 reduzem simultaneamente com 0,34 mMol de Citrato de Trisódio (TC)

e 4,54 mMol de Ácido Ascórbico (AA) (97). Após 20 minutos agitando, obteve-se uma

solução coloidal preta.

Foi preparada uma amostra com as seguintes condições:

1. PtPd1: ω1=1500 rpm, t1=18 s, ω2=3500 rpm, t2=60 s, com o colóide de PtPd

puro.

4.4.1.1 Resultados das medidas de RBS

Os resultados das medidas de RBS são mostrados na Fig. 4.3. A partir

destes dados obteve-se uma estequiometria global de Pt0,6Pd0,4.
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Figura 4.3: Medidas de RBS de NPs bimetálicas de PtPd para a amostra PtPd1.

A seguir será mostrada a análise de MEIS para esta amostra.

4.4.1.2 Análise das medidas de MEIS

Foram simulados os modelos da seção 4.2. Os modelos considerados foram:

1. modelo 1: Pt0,6Pd0,4, densidade areal de 5,4 × 1010 NPs/cm2;

2. modelo 2: Pd@Pt, densidade areal de 6,7 × 1010 NPs/cm2;

3. modelo 3: Pt@Pd, densidade areal de 6,3 × 1010 NPs/cm2;

4. modelo 4: Esferas Interpenetradas, densidade areal de 8,7 × 1010 NPs/cm2;

5. modelo 5: Esferas Separadas, densidade areal de 8,3 × 1010 NPs/cm2.

Os parâmetros utilizados para cada modelo são mostrados na Tab. 4.2.

Nessa tese de doutorado serão utilisadas as seguintes convenções: R-Pt e R-Pd cor-

respondem ao raio do caroço ou a espessura da casca de Pt ou Pd, dependendo da

designação na tabela, respectivamente; R-PtPd corresponde ao raio utilizado para uma
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NP que tenha o arranjo atômico na forma de uma liga; R-Pt e R-Pd sem a designação

de caroço ou casca corresponde aos parâmetros utilizados para o raio das NPs de Pt e

Pd, respectivamente, quando usadas para modelar esferas separadas ou interpenetradas;

“dist. centros”correponde à distância entre centros no modelo de esferas interpenetradas.

Tabela 4.2: Dimensões usadas para o caroço e para a casca em cada modelo.

Modelo caroço R-PtPd casca R-Pt R-Pd dist. centros

R-Pt R-Pd R-Pt R-Pd

Modelo 1 – – 3,1 – – – – –

Modelo 2 – 1,3 – 1,4 – – – –

Modelo 3 1,3 – – – 1,5 – – –

Modelo 4 – – – – – 3,8 3,4 3,0

Modelo 5 – – – – – 3,8 3,1 –

Na Fig. 4.4 são mostradas as comparações entre os modelos 1, 2 e 3. Na

Fig. 4.5 são mostradas as comparações entre os modelos 4 e 5. O χ2 para cada modelo

é mostrado na Tabela 4.3. Então, conclui-se que o modelo 1 é o modelo que melhor

representa os dados experimentais da amostra PtPd1. Assim, formou-se uma liga de

Pt0,6Pd0,4 com diâmetro aproximado de 6,6 nm.
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Figura 4.4: Simulações de MEIS para uma estrutura do tipo liga de PtPd, Pt@PtPd e

Pd@Pt para ângulos de retroespalhamento do ı́on de (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.
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Tabela 4.3: χ2 para os diferentes modelos para a amostra PtPd1.

χ2

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5

2,3 4,2 2,6 4,1 3,7

Figura 4.5: Simulações de MEIS para estruturas do tipo esferas separadas e esferas

interpenetradas para ângulos de retroespalhamento do ı́on de (a) 128◦, (b) 120◦ e (c)

110◦.

Com o intuito de determinar o diâmetro médio das NPs dessa amostra,

calculamos o χ2 para diversos valores do seu diâmetro. O χ2 em função do diâmetro é

mostrado na Fig. 4.6. Fazendo um ajuste parabólico em torno do mı́nimo desta curva,

obtém-se que o diâmetro que minimiza o χ2 é igual a 6,6 nm, com um erro estat́ıstico

de 0,6 nm.
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Figura 4.6: χ2 em função do diâmetro da NP para a amostra PtPd1. O diâmetro

determinado é de 6,6 nm.

Figura 4.7: Imagem de TEM, juntamente com o respectivo histograma de distribuição

de tamanhos, da amostra PtPd1. Extráıdo da Ref. (97).
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Apesar do bom acordo com os dados experimentais, o diâmetro obtido por

MEIS é consideravelmente maior que o diâmetro obtido por TEM (ver Fig. 4.7). Isso nos

leva a supor que durante a deposição das NP sobre o substrato de Si houve algum tipo de

aglutinação ou empilhamento. Com o intuito de entender essa discrepância entre MEIS e

TEM, foram feitas simulações considerando diferentes estruturas de empilhamento (um

estudo mais abrangente sobre empilhamento de NPs está no apêndice A dessa tese).

A Fig. 4.8 mostra o espectro de MEIS simulado considerando uma pirâmide de três

camadas, onde cada NP tem diâmetro de 5, 6 nm. Podemos notar que houve uma boa

melhora nos ajustes dos espectros de MEIS se comparado ao experimental, que repercute

no valor do χ2 igual a 1, 2; no entanto, nós não estamos inferindo que a estrutura de

empilhamento é uma pirâmide com três camadas, mas sim que as NPs tendem a se

empilhar formando pirâmides.

Figura 4.8: Melhora dos ajustes considerando um empilhamento na forma de pirâmide

de três camadas para a amostra PtPd1 para ângulos de retroespalhamento do ı́on de (a)

128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.

Medidas de TEM (ver Fig. 4.7) mostram que há distribuição de tamanhos

com diâmetro médio de 4,1 nm e largura de 1,1 nm nestes colóides. Então, foram feitas

simulações de MEIS utilizando o diâmetro médio de TEM, conforme Fig. 4.9. Ela nos

mostra que o diâmetro médio dado por TEM realmente não é suficiente para explicar as

medidas de MEIS, uma vez que o diâmetro médio de TEM simulado com estrutura de

liga não ajusta bem os dados experimentais.
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Figura 4.9: Simulação de MEIS para a amostra PtPd1 utilizando a distribuição de

tamanhos obtidas por TEM para ângulos de retroespalhamento do ı́on de: (a) 128◦, (b)

120◦ e (c) 110◦.

O espectro 2D simulado juntamente com o experimental são mostrados na

Fig. 4.10, sendo que nota-se um bom acordo entre eles. A partir do confronto entre

simulação do espectro 2D de MEIS com a parte relativa ao Si, obteve-se uma densidade

areal para as NPs dessa amostra igual a 5,4 ± 0,5 × 1010 NPs/cm2.
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Figura 4.10: Espectro 2D experimental e simulado utilizando a estrutura Pt0,6Pd0,4 com

diâmetro igual a 6,6 nm.

4.4.1.3 Análise por STEM/EDX

Na Fig. 4.11 é mostrado o dado experimental de STEM para a amostra

PtPd1 juntamente com sua respectiva estimativa de perfil em profundidade considerando

a NP como tendo estrutura de liga de PtPd. A estimativa visualmente está em muito bom

acordo com os dados experimentais, mostrando então que STEM corrobora a formação

da estrutura de liga de PtPd evidenciada por MEIS para essa amostra. Os parâmetros

utilizados na estimativa são mostrados na Tab. 4.4. Nessa tabela Rcilin denota o raio

do cilindro no qual as simulações MC de cada passo são feitas; Estat.MC corresponde

à estat́ıstica MC usada em cada passo da simulação; D. (nm), R. Caroço (nm), Esp.

Casca (nm) denotam o diâmetro, o raio do caroço e espessura da casca da NP medida

em nanometros, respectivamente; Comp. Casca corresponde à estequiometria de PtPd

na casca da NP, quando a casca é composta de Pt e Pd ao invés de somente uma parte
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monometálica. Na a Fig. 4.12 é mostrada uma imagem de STEM-HAADF da amostra

PtPd1, a partir da qual podemos ver que temos a formação de uma liga de fato, pois

há contrastes claro e escuro, correspondentes a Pt e Pd respectivamente, aleatoriamente

ordenados na NP.

Tabela 4.4: Parâmetros utilizados para estimativas de perfil em profundidade da amostra

PtPd1.

Amostra Rcilin Estat. MC D. R. Caroço Esp. Casca Comp. Casca

(nm) (nm) (nm) (nm)

PtPd1 (Pt0,6Pd0,4) 0,16 107 6,0 – – –

Figura 4.11: (a) Espectro experimental de STEM e (b) estimativa de perfil em profun-

didade de STEM considerando estrutura de liga de PtPd.
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Figura 4.12: Imagem de STEM-HAADF da amostra PtPd1.

4.4.2 Amostra PtPd2

Nessa amostra, o colóide de PtPd foi sintetizado de modo que seja formada

uma estrutura Pd@Pt. Para isso, uma semente de Pd foi preparada como mostrado:

0,025 mMol de PdCl2 foi reduzido com 0,17 mMol de TC e 2,84 mMol de AA por 5

minutos, e então 0,025 mMol de K2PtCl6, 0,17 mMol de TC e 2,27 mMol de AA foi

adicionado. Após 15 minutos agitando, um colóide escuro e estável foi obtido(97).

Foi preparada uma amostra para RBS e MEIS conforme a seguir:

1. PtPd2 : ω1=1500 rpm, t1=18 s, ω2=3500 rpm, t2=60 s, com o colóide de PtPd

puro;

4.4.2.1 Resultados das medidas de RBS

A Fig. 4.13 mostra o resultado das medida de RBS para a amostra PtPd2,

donde obteve-se uma estequiometria global de Pt0,5Pd0,5. A medida é ruidosa pelo

fato de haver baixa estat́ıstica, o que é justificável pelo fato das NPs terem uma baixa

densidade areal.
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Figura 4.13: Medidas de RBS de NPs bimetálicas de PtPd para a amostra PtPd2.

A seguir será apresentada a análise de MEIS para esta amostra.

4.4.2.2 Análise das medidas de MEIS

Para entender o que formado durante o processo de śıntese foram simulados

os modelos da seção 4.2. Os modelos considerados foram:

1. modelo 1: Pd@Pt0,6Pd0,4, densidade areal de 4,3 × 1012 NPs/cm2;

2. modelo 2: Pt@Pd, densidade areal de 1,5 × 1012 NPs/cm2;

3. modelo 3: Pt0,5Pd0,5, densidade areal de 2,8 × 1012 NPs/cm2;

4. modelo 4: Esferas Interpenetradas, densidade areal de 6,9 × 1011 NPs/cm2;

5. modelo 5: Esferas Separadas, densidade areal de 5,6 × 1011 NPs/cm2;

Os parâmetros utilizados para cada modelo são mostrados na Tab. 4.5.
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Tabela 4.5: Parâmetros utilizados para o valor do caroço e da casca em cada modelo.

Modelo caroço R-PtPd casca R-Pt R-Pd dist. centros

R-Pt R-Pd R-Pd R-PtPd

Modelo 1 1,3 – – 1,1 – – –

Modelo 2 3,0 – – 4,1 – – – –

Modelo 3 – – 3,0 – – – – –

Modelo 4 – – – – – 3,7 4,2 4,5

Modelo 5 – – – – – 3,0 3,7 –

Na Fig. 4.14 são mostradas as comparações entre os modelos 1, 2 e 3.,

enquanto que na Fig. 4.15 são mostradas as comparações entre os modelos 4 e 5. O χ2

para cada modelo é mostrado na Tabela 4.6. Donde, podemos concluir que os modelos

1 e 3 representam bem os dados experimentais.

Figura 4.14: Comparação entre os modelos 1, 2 e 3 para a amostra PtPd2 para diferentes

ângulos de espalhamento: (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.
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Figura 4.15: Comparação entre os modelos 4 e 5 para a amostra PtPd2 para diferentes

ângulos de espalhamento: (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.

Tabela 4.6: χ2 para os diferentes modelos para a amostra PtPd2.

χ2

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5

2,1 3,1 2,6 6,1 7.2

Como no caso anterior, para determinar o diâmetro médio das NPs dessa

amostra, calculamos o χ2 para diversos valores do seu diâmetro, mas agora para duas

estruturas: Pd@Pt0,6Pd0,4 e Pt0,5Pd0,5. O χ2 em função do diâmetro é mostrado na

Fig. 4.16 para o caso de uma liga, e na Fig. 4.17 para o caso da estrutura com caroço de

Pd. Fazendo uma interpolação cúbica em torno do mı́nimo desta curva, obtém-se que o

diâmetro que minimiza o χ2 é igual a 5,4 ± 0,5 nm para uma liga, e 5,2 ± 0,7 nm para

o caso Pd@Pt0,6Pd0,4.
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Figura 4.16: χ2 em função do diâmetro da NP para a amostra PtPd2. O diâmetro que

minimiza o χ2 corresponde a 5,4 nm.

Figura 4.17: χ2 em função do diâmetro da NP para a amostra PtPd2. O diâmetro que

minimiza o χ2 corresponde a 5,4 nm.
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Figura 4.18: Imagem de TEM, juntamente com o respectivo histograma de distribuição

de tamanhos, da amostra PtPd2. Extráıdo da Ref. (97).

Assim como na amostra PtPd1, o diâmetro médio de TEM (ver Fig. 4.18) é

consideravelmente maior que o de MEIS, sugerindo que haja algum tipo de empilhamento

das NP sobre o substrato. Para averiguar isso, simulações considerando geometrias

piramidais foram efetuadas. Novamente, uma pirâmide de três camadas, sendo que cada

esfera tem diâmetro de 4, 2 nm, melhora muito os ajustes para os três angulos, conforme

mostrado na Fig. 4.19. Isso é demonstrado pelo fato de que o χ2 assume um valor de

1,1. Novamente, nós não estamos inferindo que as NP se aglutinem na forma de uma

pirâmide com três camadas, mas sim que há uma tendência a um empilhamento na

forma piramidal.
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Figura 4.19: Simulação de MEIS para a amostra PtPd2 considerando uma estrutura de

empilhamento piramidal de três camadas para ângulos de espalhamento: (a) 128◦, (b)

120◦ e (c) 110◦.

O espectro 2D simulado juntamente com o espectro experimental é mostrado

na Fig. 4.20. Observa-se um bom acordo entre o espectro experimental e simulado. A

partir destas simulações obtém-se uma densidade areal das NP sobre o substrato igual

a 6,4 ± 0,7 × 1010 NPs/cm2.
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Figura 4.20: (a) Espectro 2D experimental e (b) espectro simulado para a amostra

PtPd2.

As simulações de MEIS usando o diâmetro médio obtido por TEM são

mostradas na Fig. 4.21. Não é observado um bom acordo com o dado experimental,

mostrando que de fato há algum tipo de aglutinação das NP sobre o substrato.
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Figura 4.21: Simulação do espectro 1D de MEIS utilizando a distribuição de tamanhos

obtidas por TEM para ângulos de espalhamento: (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.

Na Fig. 4.22 é mostrado que o uso inapropriado da resolução experimental

leva a uma estrutura incorreta para a NP. Em tal figura são mostradas simulações

(linha vermelha) considerando uma estrutura Pd@Pt, utilizando resolução experimental,

Γexp, igual a 1500 eV. Tal valor está 50% acima do valor utilizado nas simulações. No

entanto, o χ2 usando tal modelo com o valor inapropriado da resolução experimental

ainda é superior ao do modelo que correponde a uma estrutura Pd@PtPd (Tab. 4.6).

A simulação usando o modelo Pd@Pt utilizando um valor apropriado para a resolução

experimental (800 eV) é mostrada na Fig. 4.22 pela linha verde. O χ2 calculado é igual

a 1,4. Isto mostra claramente que a resolução experimental usadada de maneira errônea

concebe informações incorretas sobre os dados experimentais de MEIS para NPs.
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Figura 4.22: Uso impróprio da resolução experimental, Γexp, do sistema. São mostradas

simulações para resolução experimental igual a 800 eV (linha vermelha) e 1500 eV (linha

verde) para ângulos de retroespalhamento do ı́on de (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.

4.4.2.3 Análise por STEM

Na Fig. 4.23 são mostradas a medida experimental de STEM juntamente

com suas estimativas de perfil em profundidade. Os modelos testados foram uma es-

trutura Pd@Pt e Pd@Pt0,6Pd0,4, conforme os parâmetros mostrados na Tab. 4.7. Tais

estimativas de perfis mostram que podemos através de simulaçoes de STEM distinguir

entre estruturas Pd@Pt e Pd@PtPd, o que é muito dif́ıcil de conseguir a partir de ou-

tras técnicas. Não foi observado por STEM a estrutura de liga de PtPd o que faz com

que essa estrutura seja exclúıda como possibilidade. Na Tab. 4.7 são mostrados os

parâmetros utilizados nas estimativas dos perfis em profundidade para essa amostra.

A Fig. 4.24 mostra uma imagem de STEM-HAADF da amostra PtPd2, evidenciando

de fato uma estrutura caroço@casca, pois podemos ver um caroço com um contraste

escuro, correspondente ao Pd, e uma liga na casca externa, em analogia ao caso da

amostra PtPd1.
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Figura 4.23: (a) Espectro de STEM, (b) estimativa de perfil em profundidade con-

siderando estrutura Pd@Pt, e (c) estimativa de perfil em profundidade considerando

estrutura do tipo Pd@PtPd.

Tabela 4.7: Parâmetros utilizados para estimativas de perfil em profundidade da amostra

PtPd2.

Amostra Rcilin Estat. MC D. R. Caroço Esp. Casca Comp. Casca

(nm) (nm) (nm) (nm)

PtPd2 (Pd@Pt0,6Pd0,4) 0,14 2×107 5,8 1,9 1,0 Pt0,6Pd0,4

PtPd2 (Pd@Pt) 0,14 2×107 5,8 2,3 0,6 —
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Figura 4.24: Imagem de STEM-HAADF da amostra PtPd2.

4.4.3 Amostra PtPd3

Nessa amostra, o colóide de PtPd foi sintetizado de modo que seja formada

uma estrutura Pt@Pd. Para isso, 0,025 mMol de K2PtCl6 foi reduzido com 0,17 mMol de

TC e 3,97 mMol de AA durante 15 minutos, então 0,025 mMol de PdCl2 foi adicionado

com 0,17 mMol de TC e 1,14 mMol de AA. Um colóide escuro e estável foi obtido após

15 minutos agitando (97).

Foram preparadas três amostras para RBS:

1. PtPdS21 : ω1=1000 rpm, t1=18 s, ω2=1500 rpm, t2=60 s, com o colóide de PtPd

puro;

2. PtPdS22 : ω1=1500 rpm, t1=18 s, ω2=3500 rpm, t2=60 s, com o colóide de PtPd

puro;

3. PtPdS23 : ω1=2500 rpm, t1=18 s, ω2=4000 rpm, t2=60 s, com o colóide de PtPd

puro.
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4.4.3.1 Análise das medidas de RBS

Os espectros das amostras foram normalizados pelo Si para se ter uma idéia

também de como elas estão dispersas sobre o substrato. Normalizando as medidas de

cada amostra pelo pico da Pt, notou-se que elas têm larguras muito similares. No

entanto, a amostra PtPdS22 é a que apresenta maior sinal. Por este motivo ela foi

utilizada para fazer medidas de MEIS (Fig. 4.25). Denotaremos daqui para a frente a

amostra PtPdS22 como PtPd3.

Figura 4.25: Medidas de RBS de NPs bimetálicas de PtPd para a amostra PtPd3.

4.4.3.2 Análise das medidas de MEIS

Nas Figs. 4.26 são mostrados as simulações de MEIS para os modelos 1,

2 e 3, enquanto que na Fig. 4.27 são mostradas as simulações para os modelos 4 e 5,

respectivamente. Os parâmetros utilizados para cada modelo são mostrados na Tab.

4.8. A tabela 4.9 mostra o χ2 para cada modelo. Assim, os modelos 1 e 3 são os que

melhor representam os dados experimentais.
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Figura 4.26: Comparação entre os modelos 1, 2 e 3 para a amostra PtPd3 para ângulos

de espalhamento de (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.
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Figura 4.27: Comparação entre os modelos 4 e 5 para a amostra PtPd3 para ângulos de

espalhamento de (a) 128◦, (b) 120◦ e (c) 110◦.

Os parâmetros utilizados para cada modelo são mostrados na Tab. 4.8.

Tabela 4.8: Dimensões usadas para o caroço e para a casca para cada modelo para a

amostra PtPd3.

Modelo caroço R-PtPd casca R-Pt R-Pd dist. centros

R-Pt R-Pd R-Pt R-PtPd

Modelo 1 2,0 – – – 1,0 – – –

Modelo 2 – 2,9 – 0,8 – – – –

Modelo 3 – – 5,4 – – – –

Modelo 4 – – – – – 3,0 2,7 4,5

Modelo 5 – – – – – 3,5 3,9 –

Assim, os modelos 1 e 3 são os que melhor representam os dados experimen-

tais.
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Tabela 4.9: χ2 para os diferentes modelos para a amostra PtPd3.

χ2

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4 Modelo 5

1,6 3,2 1,7 2,0 2,4

Com o objetivo de encontrar o diâmetro médio das NP para cada modelo,

calculamos o χ2 em função do diâmetro da NP para os modelos que melhor descrevem

os dados experimentais. Conforme mostrado nas Figs. 4.28 e 4.29 o diâmetro médio é

5,4 ± 0,6 nm para estrutura de liga, e 5,3 ± 0,5 nm para estrutura Pt@PtPd.

Figura 4.28: χ2 em função do diâmetro da NP para a amostra PtPd3 para estrutura de

liga. O diâmetro que minimiza o χ2 corresponde a 5,4 nm.



RESULTADOS 93

Figura 4.29: χ2 em função do diâmetro da NP para a amostra PtPd3 para estrutura

Pt@PtPd. O diâmetro que minimiza o χ2 corresponde a 5,3 nm.

Figura 4.30: Imagem de TEM, juntamente com o respectivo histograma de distribuição

de tamanhos, da amostra PtPd3. Extráıdo da Ref. (97).

Não há necessidade para essa amostra de simular empilhamento, uma vez

que o diâmetro médio da amostra está em bom acordo com o de TEM (ver Fig. 4.30).

O espectro 2D experimental Fig. 4.31 (a) e o simulado na Fig. 4.31 (b) estão em bom
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acordo. Tal ajuste nos fornece uma densidade areal das NP de 2,9 ± 0,4 × 1010 NPs/cm2.

Figura 4.31: (a) Espectro 2D experimental e (b) espectro simulado para a amostra

PtPd3.

4.4.3.3 Análise por STEM

Na Fig. 4.32 é mostrado o espectro experimental de STEM juntamente com

a estimativa de perfil em profundidade de (b) uma estrutura Pd@Pt, e (c) uma estrutura

Pd@PtPd. Notamos, assim como no caso da amostra PtPd2, que novamente podemos

distinguir um caroço@casca puro de uma estrutura caroço@casca, mas com a presença do

elemento do caroço também na casca. Os parâmetros utilzados nas estimativas de perfis

em profundidade de EDS da presente amostra são mostrados na Tab. 4.10. Também

foi constatado através de simulações de espectros de MEIS que há uma melhora nos

ajustes pelo método do χ2 se colocarmos uma pequena fase correspondente à estrutura

Pd@PtPd. Na Fig. 4.34 é mostrada imagens de STEM-HAADF da amostra PtPd3,

que em analogia com as amostras PtPd1 e PtPd2 podemos inferir que há estruturas
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caroço@liga e nanoligas de PtPd, mostrando de fato que há uma coexistência de fases

caroço@casca e nanoliga.

Figura 4.32: (a) Dados experimentais de STEM, (b) estimativa de perfil em profundidade

de STEM considerando a estrutura Pd@Pt, e (c) estimativa de perfil em profundidade

de STEM considerando a estrutura Pd@Pt0,6Pd0,4.
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Figura 4.33: (a) Dados experimentais de STEM, (b) estimativa de perfil em profundidade

de STEM considerando a estrutura de liga de PtPd.

Tabela 4.10: Parâmetros utilizados para estimativas de perfil em profundidade da amos-

tra PtPd3.

Amostra Rcilin Estat. MC D. R. Caroço Esp. Casca Comp. Casca

(nm) (nm) (nm) (nm)

PtPd3 (Pt0,6Pd0,4) 0,3 2×107 5,8 – – –

PtPd3 (Pt@Pt0,8Pd0,2) 0,3 2×107 6,0 1,9 1,1 Pt0,8Pd0,2

PtPd3 (Pd@Pt) 0,3 1×107 6,0 2,5 0,5 —
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Figura 4.34: Imagem de STEM-HAADF da amostra PtPd3.

4.5 Resultados para todas as amostras

A tabela 4.11 mostra as estruturas esperadas devido à śıntese para todas as

amostras aqui estudadas. Podemos notar que há algumas surpresas na determinação do

arranjo atômico para a amostra PtPd3, na qual é evidenciada também a presença da

estrutura de liga de PtPd. Além disso, STEM mostrou que a amostra PtPd3 também

tem a estrutura Pd@PtPd, deixando ainda mais misterioso o seu cenário de cinética de

formação das NP.

Tabela 4.11: Estrutura esperada devido ao processo de śıntese para cada amostra estu-

dada neste caṕıtulo.

Amostra PtPd1 PtPd2 PtPd3

Est. Liga de PtPd Pd@Pt Pt@Pd

śıntese

Est. MEIS e Liga de PtPd Pd@PtPd Pt@PtPd,Pd@PtPd

STEM e liga de PtPd

Os parâmetros utilizados em todas as simulações são sumarizados na Tab.

4.12, a partir dos quais obtivemos o diâmetro médio das NPs, assim como raio do caroço,
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espessura da casca e estequiometria dos elementos presentes na casca da NP conforme

a técnica MEIS.

Tabela 4.12: É mostrado o diâmetro dado por MEIS (D. MEIS), raio do caroço (R-

Caroço), espessura da casca (Esp. Casca) e estequiometria da liga/casca (Comp. Casca)

para as amostras PtPd1, PtPd2 e PtPd3.

Amostra/ D. MEIS R-Caroço Esp. Casca Estequiometria Liga/

Estrutura (nm) (nm) (nm) Casca

PtPd1 6, 6 ± 0,6 – – Pt0,6Pd0,4

Pt0,6Pd0,4

PtPd2 5, 2 ± 0,7 1,5 1.1 Pt0,6Pd0,4

Pd@Pt0,6Pd0,4

PtPd2 5, 4 ± 0,5 — – Pt0,5Pd0,5

Pt0,5Pd0,5

PtPd3 5, 4 ± 0,5 1,6 1.1 Pt0,4Pd0,6

Pt@Pt0,4Pd0,6

PtPd3 5, 4 ± 0,6 — — Pt0,6Pd0,4

Pt0,6Pd0,4

Os resultados das análises de MEIS, juntamente com uma comparação com

os resultados de TEM, são mostrados na Tab. 4.13. Nela é mostrado o diâmetro médio

da NP obtido por MEIS ou TEM, e a estrutura obtida para cada amostra. Podemos

notar que para as amostras PtPd1 e PtPd2 há uma discrepância entre os diâmetros de

MEIS e TEM, sugerindo que existe algum tipo de empilhamento/aglomeramento das

NPs sobre o substrato de Si(100). Para a amostra PtPd3 é obtido um bom acordo entre

MEIS e TEM o que sugere que formou-se uma monocamada, ou algo próximo a isso,

das NPs sobre o substrato.
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Tabela 4.13: Informações estruturais extráıdas de simulações de MEIS para as amostras

PtPd1, PtPd2 e PtPd3. São mostradas as estruturas obtidas e os diâmetros médios

obtidos por MEIS (D. MEIS) e TEM (D. TEM).

Amostra Estrutura D. MEIS D. TEM

(nm) (nm)

PtPd1 6, 6 ± 0,6 4,1 ± 1,1

PtPd2 5, 4 ± 0,6 3,9 ± 0,7

PtPd3 5, 4 ± 0,5 4,9 ± 1,4

4.6 Discussão

Foi mostrado nesse caṕıtulo que MEIS consegue encontrar o arranjo atômico

dos elementos dentro das NPs de PtPd, as quais foram sintetizadas por diferentes

métodos de modo a conseguir um arranjo espećıfico dos elementos. Com o aux́ılio da

técnica de microscopia STEM e suas respectivas estimativas de perfis em profundidade

MC foi posśıvel encontrar as estruturas corretas formadas em cada método de śıntese.

Para a amostra PtPd1 (Pt e Pd reduzindo simultaneamente), MEIS mostrou de fato

que uma liga é formada, resultado o qual foi corroborado por análises de STEM. Para a

amostra PtPd2 (semente de Pd) observou-se um caroço de Pd, o que é intrigante, sendo

que tal estrutura é inesperada teoricamente. Para a amostra PtPd3 (semente de Pt) o

cenário é diferente, uma vez que nela há coexistência de fases. Um trabalho recente (98)

predisse que uma coexistência de fases de estruturas Pt@Pd e liga de PtPd pode existir

no regime no qual o diâmetro da NP é menor que 10 nm, sendo que eles comparam tal

teoria com resultados experimentais de outros grupos e um bom acordo foi obtido. No

entanto, tal modelo não suporta a formação de estruturas com a estrutura de caroço de

Pd. É notável que ao nosso conhecimento essa é a primeira vez que uma estrutura de

caroço de Pd é produzida. De fato, estruturas do tipo caroço de Pt e liga de PtPd são

mais favoráveis do ponto de vista energético uma vez que a Pt tem maiores energia de

superf́ıcie e de coesão (98, 99). Contudo, na Ref. (98) é relatada uma diferença de 0,1

eV/atom entre a formação de uma estrutura de caroço de Pt ou liga de PtPd de uma
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estrutura de caroço de Pd. Talvez, esse é o caso onde cálculos mais sofisticados, tais

como DFT (Density Functional Theory) ou dinâmica molecular, devam ser executados

para explicar a formação de uma estrutura com caroço de Pd no regime onde a NP tem

dimensões menores do que 10 nm.

Foi demonstrada também a capacidade da técnica MEIS para conseguir dis-

tinguir entre estruturas Pt@Pd e Pt@PtPd. Tal sensibilidade aos elementos da casca

é dificilmente conseguida a partir de outras técnicas. Na Ref. (100) é mostrado que a

técnica XPS resolvida em energia é capaz de distinguir estruturas Rh@Fe2O3 com Rh

somente no caroço e com Rh no caroço e na casca. No entanto, tal técnica não é capaz de

dar tantos detalhes sobre a NP, como raio do caroço e espessura da casca, e distribuição

de tamanhos. Além do mais, MEIS tem muito mais sensibilidade a elementos presentes

no caroço e na casca, porque o ajuste das curvas é realizado em três ângulos distintos de

retroespalhamento e é muito senśıvel à estrutura da NP. Isto aponta que a técnica MEIS

pode ser apropriada para estudar difusão de elementos no interior de NPs (101, 102).

As estimativas de perfis aqui desenvolvidas para imagens de STEM também mostram

serem capazes de distinguirem estruturas caroço@casca, e inclusive estruturas do tipo

Pd@Pt e Pd@PtPd, mostrando que sua análise é muito relevante.

Foi mostrado aqui também que o uso inapropriado para a resolução experi-

mental do sistema, acarreta em informações errôneas sobre a estrutura das NPs nos casos

Pd@Pt0,6Pd0,4 (amostra PtPd2), Pt@Pt0,4Pd0,6 (amostra PtPd3). Cabe ressaltar que

esta não é a única fonte de erros na análise de dados experimentais de MEIS, pois Sortica

et al (47, 48) mostrou que se não usarmos o parâmetro de linha (do inglês, lineshape)

nas simulações do espectro 1D de MEIS, também ocorrem interpretações incorretas no

regime de estruturas com dimensões menor que 10 nm.

Como mostrado nas seções anteriores, quando o diâmetro médio de MEIS

difere do de TEM podemos presumir que as NPs estão empilhadas. Novas caracterizações

serão necessárias para determinar qual geometria de empilhamento ocorreu nas amostras

e como se pode evitá-lo.
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Conclusão

Foram estudadas NPs bimetálicas de PtPd pela técnica MEIS e RBS com

o intuito de desvendar o arranjo atômico dos elementos no interior das NPs de PtPd

depositadas sobre substrato de Si. Através de experimentos e simulações de MEIS, e

subsequente confronto com análises de STEM, fomos capazes de obter as estruturas que

são formadas em cada processo de śıntese. O método de śıntese provê NPs de PtPd

com distintos arranjos atômicos, que variam desde nanoligas até complexas estruturas

caroço@casca, as quais foram caracterizadas com sucesso. Por exemplo, a śıntese de

NPs com caroço de Pd foi revelada por medidas de STEM/EDX, sendo que não foi

exclúıda por MEIS. A formação de tal estrutura é intrigante, uma vez que ela não é

esperada teoricamente, tendo em vista que do ponto de vista energético é mais favorável

que a Pt fique no caroço, devido ao fato da Pt possuir uma maior energia de coesão e

menor energia de superf́ıcie. Além do mais, ao nosso saber, não há relatos de trabalhos

experimentais relatando a śıntese de uma estrutura com caroço de Pd, tanto quanto

não há estudos teóricos suportando a formação de um caroço de Pd. Em contraste,

a tentativa de produzir uma estrutura caroço@casca com caroço de Pt resultou em

uma mistura de nanoligas e estruturas caroço@casca (caroço de Pt ou Pd). Todos

os colóides sintetizados com o intuito de ser caroço@casca foram comprovados como

possuindo estrutura caroço@casca, e, juntamente com a sensibilidade da técnica MEIS à

casca da NP, conseguimos quantificar qual é a mais provável composição da casca. Tal

informação é essencial para aplicações em catálise, tendo em vista que a composição da

região externa das NPs determina fortemente sua atividade cataĺıtica.
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Apêndices

A.1 Gerador de Matrizes MtxGen 1.0

Aqui será descrito como foi gerado o programa MtxGen 1.0 que está sendo

embutido no programa PowerMEIS (48). Tal opção consiste de uma biblioteca de matri-

zes representando nanoestruturas 3D para serem utilizadas para cálculos de espectros de

MEIS, NRP ou STEM. Em particular, nessa primeira versão do programa, o estudo foi

direcionado a NPs, enfatizando o caso de NPs do tipo caroço@casca. A construção dessas

nanoestruturas utiliza um método bem conhecido que é o de discretizar a nanoestrutura

a ser formada como se fosse cubinhos de lego, usando as dimensões desse cubinho de

lego conforme se queira, e quanto menor for essa discretização, melhor será representada

essa nanoestrutura. Um exemplo dessa construção está na Fig. 1 que mostra uma NP

esférica sendo montada tridimensionalmente como sendo composta de cubinhos. Para ge-

rar uma NP esférica basta assegurar que os pontos estarão dentro de uma região esférica.

Para criar diferentes geometrias deve-se usar diferentes leis matemáticas que descrevam

a estrutura desejada, e implementá-la computacionalmente. Atualmente, dispomos de

diversas nanoestruturas tridimensionais escritas em C++, Python 3, Mathematica e

Fortran 90.

Nesse apêndice serão mostradas algumas estruturas de NPs que podem ser

criadas, tanto quanto as estruturas de aglomeramento que podem ser geradas a partir

de determinadas formas da NP.

Figura 1: NP esférica sendo montada a partir de cubinhos de lego R©.



A.1.1 Estruturas que podem ser especificadas pelo usuário

Aqui são mostradas as formas (shapes) que podem ser escolhidas pelo usuário

para a estrutura das NPs. As Figs. 2 e 3 mostram alguns exemplos de formas que

podemos escolher nessa biblioteca de matrizes. Por exemplo, conforme é mostrado na

Fig. 2 podemos gerar uma NP (a) cônica, (b) cúbica, (c) ciĺındrica e (d) piramidal; já na

Fig. 3 é mostrado uma NP (a) elipsoidal, (b) calote esférico, (c) octaédrica e (d) semi-

esférica. Com o intuito de exemplificar como é feito tal construção de matrizes, para

uma NP cônica podemos escolher o raio da base e sua altura, já em uma NP piramidal

podemos escolher as dimensões em x e y da base da NP, e também sua altura. Cada uma

dessas estruturas de NPs tem seus próprios parâmetros a serem especificados, os quais

podem ser encontrados no manual dessa biblioteca de matrizes que está sendo escrito.

Além disso, cada forma da NP tem geometrias de empilhamento das NPs permitidas,

conforme será mostrado a seguir.

Figura 2: NPs do tipo (a) cônica, (b) cúbica, (c) ciĺındrica e (d) piramidal que podem

ser criadas com o software MtxGen.



Figura 3: NPs do tipo (a) elipsoidal, (b) calote esférico, (c) octaédrica e (d) semi-esférica

que podem ser criadas com o software MtxGen.

A.1.2 Estruturas de empilhamento que podem ser escolhidas pelo usuário

Para algumas formas da NP pode-se gerar determinadas estruturas de em-

pilhamento sobre o substrato, sobre o qual as NPs estariam a priori depositadas. Na

Fig. 4 são mostradas estruturas de empilhamento com simetria hexagonal para NPs com

forma esférica. Nessa figura é posśıvel escolher o tamanho da base de cada geometria,

juntamente com a altura que se deseja, tendo em vista que há uma altura máxima para

uma dada base e geometria. Já na Fig. 5 é mostrado em (a) estrutura bcc de NPs

esféricas, (b) estrutura fcc de NPs esféricas, (c) empilhamento em forma de prisma de

NPs esféricas, e (d) empilhamento piramidal de NPs cúbicas. É importante frizar que

nessas construções é especificado o diâmetro de cada NP, e, em seguida, escolhe-se as

geometrias de empilhamento provendo seus parâmetros como tamanho da base e altura.

Como ilustração, na Fig. 5 (c) é escolhida uma NP esférica e a geometria de empilha-

mento cúbica com base 5×5 (5 NP na base em x e 5 NP na base em y) e altura igual a

8 (oito camadas), enquanto que na Fig. 5 (d) é escolhida uma NP cúbica e geometria

de empilhamento piramidal com base 20×20 (20 NP na base em x e 20 NP na base em



y) e altura 11 (onze camadas).

Figura 4: Diversos tipos de empilhamento que apresentam simetria hexagonal.



Figura 5: Aglomerações de NPs do tipo (a) bcc, (b) fcc, (c) esférico formando um

paraleleṕıpedo e (d) esféricas formando uma pirâmide.



B.2 Perfis estimados de STEM/EDS

Aqui será descrito como perfis estimados de STEM/EDS podem ser calcula-

dos para nanoestruturas. Tal programa foi escrito primeiramente em @Mathematica 10,

e o código está sendo reescrito em Python 3 e embutido no software PowerMEIS (47).

Vale a pena notar que as estruturas de NPs encontradas no apêndice A, criadas a partir

da biblioteca MtxGen 1.0, podem ser utilizadas aqui sem nenhum problema.

B.2.1 Esquema geral das estimativas

O método Monte Carlo (MC), conforme mostrado na seção 2.5.3, foi utili-

zado aqui para gerar espectros de EDS em nanoestruturas. Não obstante, tal método

pode ser aplicado para qualquer geometria, com um número arbitrário de elementos,

desde que a matriz gerada previamente (por exemplo, matrix.mtx) tenha sido constrúıda

corretamente.

B.2.2 Aplicações

Aqui serão mostradas algumas aplicações interessantes do programa que es-

tima perfis de EDS. Serão abordados casos de grande interesse na caracterização de NPs,

tais como perfilometria na NP, simulando como varia a intensidade dos sinais dos elemen-

tos presentes nela com a profundidade. Outro caso, interessante e muito investigado na

literatura é a da estrutura anéis de cebola (onion-ring, do inglês), que foi predito teorica-

mente e verificado experimentalmente para vários sistemas (37, 103, 104, 105, 106, 107),

inclusive NPs de PtPd (36). A seguir, tais casos serão estudados detalhadamente.

B.2.2.1 Análise de Perfil em Profundidade em uma NP esférica

Aqui, conforme mostrado na Fig. 6, estudaremos o caso ilustrativo de uma

NP esférica que é composta de várias fatias concêntricas, sendo que nesse caso temos

onze fatias. O histograma referente a cada elemento pode ser visto na Fig. 7, totalizando

onze histogramas. Claramente, podemos notar a presença das “guampas”(chifres) para

cortes concêntricos mais distantes do centro da NP, conforme esperado. Esse resultado

aponta que, a priori, podemos efetuar uma análise da NP estudando o sinal de várias

regiões de uma NP esférica.



Figura 6: NP esférica seccionada em onze esferas concêntricas.

Figura 7: Histograma referente a estimativa de perfil da nanoestrutura (ver Fig. 6).

B.2.2.2 Análise de Perfil considerando uma lei da variação da composição

com a profundidade na NP

Aqui será investigado como variam os espectros de EDS com o intuito de

fazermos uma análise em profunidade na NP (perfilometria). Para atingir tal obje-

tivo, vamos considerar as seguintes funções, fiDDC(x) (i=1,2,3,4), que descrevem como a

composição do Elemento 1 varia conforme a profundidade na NP. O complementar da



função fiDDC(x) corresponde a quantidade do Elemento 2 a uma dada profundidade x

(isto significa normalização). A seguir são mostradas as funções fiDDC(x) seguindo lei de

potências, conforme a seguir:

1. f1DDC(x)=x;

2. f2DDC(x)=x2;

3. f3DDC(x)=x3;

4. f4DDC(x)=x4;

aqui x representa a profundidade relativa na NP, que deve estar no intervalo [0,1], e as

funções fiDDC(x) assume valores no intervalo [0,1]. A Fig. 8 mostra como as funções se

comportam no intervalo [0,1].

Figura 8: Figura mostrando como variam as funções fiDDC(x) no intervalo [0,1].

Os espectros de EDS estimados para as funções f1DDC , f
2
DDC , f

3
DDC e f4DDC

são mostrados na Fig. 9 e na Fig. 10;. Podemos notar que quanto mais pronunciada

a dependência em x, maior será a dependência do sinal relativo do elemento da casca

com a profundidade na NP. O elemento 4 aqui corresponde a uma camada externa de

algum agente estabilizador com espessura igual a 1 nm. Note que nesses gráficos o sinal

correspondente ao elemento 4 não varia, e que conforme a lei potência aumenta, mais

forte fica o efeito nas bordas da NP.



Figura 9: Estimativa de perfil de profundidade para as funções f1DDC(x) e f2DDC(x) .

Figura 10: Estimativa de perfil de profundidade para as funções f3DDC(x) e f4DDC(x) .

B.2.2.3 Estrutura de anéis de cebola

A estrutura anéis de cebola (Fig. 11), ou do inglês onion-ring, é uma estru-

tura de arranjo dos elementos no interior da NP que foi predita teoricamente, sendo que

foi verificada em sistemas tais como AuPd (37) e PtPd (36). Essencialmente, a Fig. 11

mostra uma estrutura Pt@Pd@Pt@Pd a qual consiste de camadas alternadas dos ele-

mentos constituintes da NP. Uma simulação de EDS dessa estrutura, Pt@Pd@Pt@Pd,

é mostrada na Fig. 12.



Figura 11: Ilustração de uma NP do tipo “anéis de cebola”, na qual temos quatro

camadas alternadas de Pd e Pt, com espessuras iguais.

Figura 12: Estimativa de perfil em profundidade de uma NP do tipo “anéis de cebola”.

Diversos exemplos e maiores detalhes das simulações podem ser encontrados

em seu manual que está em construção.



C.1 Determinação das Dimensões de Estruturas caroço@casca

Nesta seção será mostrado como é obtida as dimensões dos parâmetros uti-

lizados nas simulações de MEIS para diversas estruturas da NP. Serão mostrados casos

de estruturas caroço@casca e também outros arranjos atômicos especiais.

C.1.1 NPs esféricas

Vamos obter aqui o raio do caroço e o tamanho da casca para um determi-

nado arranjo dos elementos no interior da NP. Primeiramente, demonstraremos como os

cálculos são feitos para uma estrutura de Pt e Pd, e, em seguida, vamos generalizar para

qualquer sistema com dois elementos. Aqui, vamos supor que a estequiometria global

do sistema é PtxPd1−x. No cálculo do raio do caroço e espessura da casca, a quantidade

relativa de Pt e Pd deve ser conservada.

C.1.1.1 Determinando as dimensões de estrutura do tipo caroço@casca

Em todos cálculos aqui usaremos a densidade da atômica Pt, ρpt,atm, e do

Pd, ρpd,atm, como sendo:

• ρpt,atm = ρpt × Navo/MPt,

• ρpd,atm = ρpd × Navo/MPd,

aqui Navo=6, 02 × 1023 mol−1 é o número de Avogrado, ρpt , e ρpd são as densidades da

Pt e do Pd, em g/cm3; MPt e MPd são a massa atômica da Pt e do Pd, respectivamente.

O resultado numérico resulta em:

• ρpt,atm = 6, 5 × 1022 (átomos/cm3),

• ρpd,atm = 6, 8 × 1022 (átomos/cm3).

Os resultados acima foram usados durante toda essa tese. Considere uma

NP do tipo Pt@Pd. Nesse caso, a quantidade de átomos de Pt no caroço é :

nPt = ρpt,atm × 4πR3
core

3
(1)

aqui Rcore é o raio do caroço. Na casca, temos a seguinte quantidade de átomos de Pd:



nPd = ρpt,atm × 4π(R3
total −R3

core)

3
(2)

O fato de que a estequiometria global deve ser mantida, leva a seguinte

equação a ser resolvida :

nPt

nPd
=

x

(1− x)
, (3)

aqui x é a estequiometria da Pt e 1-x é a estequiometria do Pd. Quando resolvida

(Rtotal=RPd, onde Rtotal é o raio total da NP), nos provê o diâmetro da NP em função

de seu caroço e da estequiometria global de Pt e Pd:

Rpd = Rpt

3

√

√

√

√

(1− x)
(

ρpd,atmx
1−x + ρpt,atm

)

ρpt,atmx
(4)

Esses resultados podem facilmente ser generalizados para outras estruturas:

• Pd@Pt:

Rpt = Rpd

3

√

√

√

√

x
(

ρpd,atm(1−x)
x + ρpd,atm

)

ρpt,atm(1− x)
(5)

• Pt@PtyPd1−y

RPtPd = Rpt
3

√

upperpt

belowpt
(6)

• Pd@PtyPd1−y

RPtPd = Rpd
3

√

upperpd

belowpd
(7)

Sendo que as quantidades acima são dadas por:

upperpt = ρpd,atmx(1− y) + ρpt,atm(1− x)(1− y) (8)



belowpt = ρpd,atmx(1− y)− ρpt,atm(1− x)y (9)

upperpd = ρpd,atmxy + ρpt,atm(1− x)y (10)

belowpd = ρpt,atm(1− x)y − ρpt,atmx(1− y) (11)

C.1.2 Condições para que ocorra a estrutura core@shell

As equações acima nos mostram como podemos determinar a estrutura dos

elementos da casca a partir de alguns dados básicos, como raio do caroço e estequio-

metria global dos elementos. No entanto, nem sempre é posśıvel que haja a formação

de uma estrutura caroço@casca. Para averiguarmos as condições em que tais estruturas

podem ser formadas, temos que ter certeza que sempre estaremos lidando com números

positivos. Por exemplo, nas equações 8 e 9 o resultado deve ser um número positivo

e, somente assim, podemos determinar o valor de RPtPd. Nas subseções abaixo, vamos

mostrar graficamente tais condições para diversas estruturas.

C.1.2.1 Pt@Pd e Pd@Pt e Pd@PtyPd1−y

As equações 4 e 5 são sempre válidas para o sistema de NPs de PtPd.

C.1.2.2 Pt@PtyPd1−y

Nas Figs. 13 e 14 são mostradas contornos que mostram os valores para uma

dada estequiometria global, x, que a composição da casca, y, deve ser menor ou igual

e maior ou igual para que se tenha a formação de uma estrutura caroço@casca do tipo

Pt@PtyPd1−y e Pd@PtyPd1−y, respectivamente.



Figura 13: Gráfico mostrando onde é posśıvel a formação de uma NP do tipo

Pt@PtyPd1−y. A região colorida mostra onde é posśıvel que haja a formação da es-

trutura.



Figura 14: Gráfico mostrando onde é posśıvel a formação de uma NP do tipo

Pd@PtyPd1−y. A região colorida mostra onde é posśıvel que haja a formação da es-

trutura.

C.1.3 Outras estruturas importantes

C.1.3.1 NPs separadas

Aqui será considerado que a śıntese das NPs resultou em elementos separados

de Pt e Pd (ver Fig. 15). Logo, sabendo o raio da NP de Pt, podemos determinar o raio

da NP de Pd a partir do fato de que a estequiometria global é conservada, conforme a

seguinte equação:

RPd = RPt(ρpt,atm/ρpd,atm)1/3 (12)



Figura 15: Geometria para se obter uma NP compostas de esferas separadas.

C.1.3.2 NPs interpenetradas

Aqui consideramos o caso em a śıntese das NPs resultou em NPs interpene-

tradas conforme a Fig. 16. Dado o raio de uma NP podemos determinar o raio da outra,

sabendo a estequiometria global dos elementos e a distância relativa entre os centros das

duas NPs. Cabe ressaltar que se a distância entre os centros os centros das NPs for

maior que o raio do primeiro elemento e o raio do segundo elemento, então, não haverá

interpenetração e os resultados serão dados como no caso de esferas separadas.

Figura 16: Geometria para se obter NPs interpenetradas a partir de duas esferas que se

interpenetram, sendo que a região onde elas se interpenetram corresponde a uma liga

dos dois elementos.

Para ter uma visualização melhor do problema, considere a figura 2D do

arranjo de esferas interpenetradas conforme a Fig. a seguir (Fig. 17). Em tal figura R1

é o raio da Pt, R2 é o raio do Pd, e DC é a distância entre os centros das duas NPs.

Sabendo a estequiometria do sistema, PtxPd1−x, podemos obter o volume da região de



interpenetração (96):

Vinter =
π (−DC +RPd +RPt)

2
(

2DCRPd + 2DCRPt +D2
C + 6RPdRPt − 3R2

Pd − 3R2
Pt

)

12DC
(13)

assim, podemos obter o raio da NP de Pd a partir da seguinte equação:

RPd =
3

√

√

√

√

√

(
VinterρPd,atm) +

xρPt,atm

(

4πR3
Pt

3
−Vinter

)

1−x
4π
3 ρPd,atm

. (14)

Figura 17: Geometria 2D de duas esferas interpenetradas. Aqui R1 é o raio da Pt, R2 é

o raio do Pd, e DC é a distância entre os centros das duas NPs.

C.1.3.3 Estrutura do tipo Janus

A estrutura do tipo Janus consiste em uma NP com parte dela composta

de um elemento e a parte restante de outro elemento. Nessa estrutura, os elementos

estão de preferência dentro da NP conforme na Fig. 18. A estrutura de Janus já

foi observada experimentalmente para sistemas e preditada teoricamente com base em

estudos nanotermodinâmicos (108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116).



Figura 18: Geometria para se obter uma NP com configuração de Janus.

Para obtermos como os elementos se rearranjam dentro da NP, usamos a

fórmula que descreve o volume da camada esférica (117):

Vseg =
πh

6
(3a2 + h2) (15)

onde Vseg é o volume do segmento de esfera.

Figura 19: Geometria para se obter uma NP com configuração de Janus, a qual tem um

raio R e altura da calota esférica igual a h.

Para que a estequiometria seja conservada, considerando PtxPd1−x, onde

0 <x< 1, a seguinte igualdade deve ser respeitada:



ρptVseg

ρpd(Vesf − Vseg)
=

x

(1− x)
, (16)

o que leva à equação:

Vseg =
xρPdVesf

(ρPt(1− x) + xρPd)
, (17)

aqui Vesf = 4πR3

3 é o volume total da NP. A qual juntamente com a seguinte equação:

R2 = (R− h)2 + a2, (18)

é posśıvel encontrar o valor de h, e assim temos a estrutura de Janus do sistema.
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