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Caracterizagcao eletronica e estrutural de nanoparticulas metalicas produzidas via Laser Ablation e via Quimica
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M )
) INTRODUGAO

As propriedades fisicas de um sistema estido, em geral, diretamente associadas a ordem
de grandeza de seus componentes. Como ja se sabe, nanoparticulas possuem
propriedades diferentes de sistemas macroscopicos'. Entretanto, as caracteristicas
destes corpos também estdo associadas a sua sintese.

Neste projeto, visou-se comparar nanoparticulas sintetizadas por duas diferentes
formas: Laser Ablation e reduc¢do quimica de sais metalicos. Para tal comparacio, se
utilizaram as técnicas: Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Especroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Estrutura Fina de Absorcio de Raios X
Extendida (EXAFS). Foram investigadas nanoparticulas (NP’s) com trés composicdes
diferentes: Pd, PtPd e PdCu. A sintese e estudo das propriedades fisicas das
nanoparticulas sintetizadas por reducido quimica fazem parte de um estudo prévio® do
grupo de pesquisa.

RESULTADOS E CONCLUSOES

* TAMANHO, FORMA E ESTRUTURA CRISTALINA

A partir da combinac¢do das técnicas de DRX e MET (tabela 1 e figuras 1-2.), verificou-
se semelhancas e diferencas entre as NP’s produzidas pelas diferentes técnicas. Ambas
as técnicas geraram particulas de morfologia esférica, com distribui¢io Gaussiana de
tamanho (com didmetros médios menores que 10 nm) e de estrutura cubica de face
centrada. Os trés tipos de NP’s formadas por via quimica, assim como as nanoparticulas
de PtPd obtidas por via fisica, apresentaram particulas monocristalito, visto que o
tamanho médio de cristalito apresenta tamanho semelhante ao didmetro médio de
particula, ja as nanoparticulas Pd e PdCu sintetizadas por via fisica apresentaram
estrutura multicristalito, visto que os tamanhos médios de cristalito sdo
consideravelmente menores que os diametros de particula. Veja a relacio de tamanhos
na tabela 1.

Tabela 1. Diametros e tamanhos médios de cristalito.

(MET) FIS 8+ 3nm 7 + 3 nm 8+ 3nm
Tamanho Médio QUI 5+ 1nm 48+ 0,1 nm 424+ 0,1nm
de Cristalito
FIS 3,2+09nmm 6,1+ 0,6nm 2,94+ 0,7nm

Figura 1. MET das
nanoparticulas Pd produzidas via Laser Ablation

Figura 2. MET das
nanoparticulas Pd produzidas via Quimica

. COMPOSICAO

A partir da técnica de MEV, com detector do tipo EDS foi possivel verificar que a
sintese das NP’s bimetalicas por via quimica apresenta valores de composi¢ido esperados
(nominal de 50% cada metal). Embora as NP’s sintetizadas por Laser Ablation tenham
sido feitas a partir de liga 1:1, as NP’s apresentam a composi¢io disposta na tabela 2.

Tabela 2. Comparacao entre composicoes relativas

Sintese Quimica Sintese Fisica

Ptlpdl Pt4-Pd6

Pd;Cu, PdgCu,
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— LASER ABLATION

A técnica consistiu em focalizar um feixe de laser pulsado de 1064nm de comprimento
de onda, estando, portanto, na faixa do infravermelho, na peca de metal desejada, que
por sua vez estava imersa em solucdo aquosa. Cada pulso emitido possuia energia de
100mJ, a qual era suficiente para gerar a ablacdo de nanoparticulas do metal, o qual se
dispersava pelo fluido dando a0 mesmo uma colorac¢io preta para o liquido.

REDUCAO QUIMICA

A sintese quimica das nanoparticulas de Pd foi dada pela redugdo de PdCl; por citrato
trissddico e acido ascorbico. As nanoparticulas bimetilicas foram preparadas
reduzindo simultaneamente os sais de ambos os metais.

« AMBIENTE QUIMICO DOS ATOMOS DE Pd DA SUPERFICIE

Através da técnica de XPS, foi sondada a energia de ligacdo dos elétrons dos atomos de Pd,
comum a todas as NP’s, do nivel Pd3ds 2 (figuras 3 e 4), e se observou outra diferenca
marcante entre as técnicas de sintese. No caso das NP’s sintetizadas por via quimica, a
energia de ligacdo desse nivel especifico se mostrou sempre menor que as energias dos
mesmos metais na forma bulk. J4 no caso das NP’s sintetizadas por via fisica, o oposto foi
observado. Através desta técnica também foi possivel verificar que a sintese fisica produz
nanoparticulas com grau maior de oxidacdo, se comparadas a sintese quimica.

Sintese Quimica Sintese Fisica
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Figura 3. Espectro de XPS da amostra PdCu
produzida por via quimica.

Figura 4. Espectro de XPS da amostra PdCu
produzida por Laser Ablation.

« ESTRUTURA ATOMICA LOCAL

O estudo de EXAFS foi realizado nas NP’s bimetalicas, analisando a borda K-Cu para as
NPs de PdCu e a borda L3 — Pt para as NPs de PtPd, obtendo informacdes relevantes como
o nimero de coordenacdo N e a distincia média dos primeiros vizinhos R. O estudo
confirma o maior grau de oxidacdo das NP’s sintetizadas por via fisica. A partir dos nimeros
de coordenacdo obtidos, observa-se que as NP’s sintetizadas por via quimica formaram ligas
mais homogéneas. No caso especifico das NPs de PtPd obtidas por via fisica, a composicio
obtida a partir dos nameros de coordenac¢do nio é compativel com os resultados de EDS, o
que pode indicar uma ndo homogeneidade da amostra, havendo formacdo de NPs com
diferentes composigoes.

Tabela 3. Numeros de coordenacao N e distancias médias de primeiros
vizinhos R da esfera de coordenacgao ao entorno dos atomos de Pt para
as amostras de PtPd.

Qui 0,1+0,1 5,6+ 0,2 4,2+0,1
N
PtPd Fis 0,6+0,1 2,1+0,3 6,4+ 0,4
Qui  2,02+0,02 2,75+0,02 2,75+0,02
R (A)

Fis 1,97+0,02 2,641+0,02 2,71+0,02
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