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RESUMO

Foram feitos estudos de simulagdes de dindmica molecular, no intuito de ajudar a elucidar o
mecanismo de sintese coloidal de nanobastdes de ouro (AuNRs), mais precisamente usando
os dados de simulagdo para complementar o modelo de mecanismo de crescimento proposto
para essas nanoparticulas (soft template e zipping). Nas etapas de execucdo, foram
selecionados parametros de ions brometo para escolher o melhor modelo de contraion, pela
interagio com o cétion cetiltrimetilaménio (CTA") na formagdo de micelas esféricas. Em
seguida, foram construidos sistemas de adsor¢do de surfactantes sobre a superficie de ouro
(100), em um meio semelhante ao que se encontra sobre a superficie no nanobastdo de ouro
em crescimento. O estudo de adsor¢ao de surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB),
mostra que o modelo gerado produziu um padrio de adsor¢do na forma de micelas cilindricas
muito proximas umas as outras. Essa tendéncia se confirmou mesmo empregando diferentes
concentragdes de surfactante na simulagdo. Os resultados obtidos permitem fazer estimativas
sobre a validade do mecanismo proposto e suas consequéncias na interpretacdo, embora ainda

seja necessario obter os dados das simulagdes nas outras facetas presentes em AuNRs.

Palavras-chave: Dindmica molecular. Micelas. Nanobastdes de ouro. Mecanismo de
crescimento de nanoparticulas.



ABSTRACT

Molecular dynamics simulations were carried out in order to help to elucidate the mechanism
of the colloidal synthesis of gold nanorods (AuNRs) using the computational simulation data
to complement to the growth mechanism proposed to these kinds of nanoparticles (soft
template and zipping). In the stages of implementation, parameters of bromide ions were
selected to choose the best contraion model for the interaction with cetyltrimethylammonium
cation (CTA") for the formation of spherical micelles. Then, it was built adsorption surfactant
systems on the gold surface (100) in a similar medium found on the surface of the growing
gold nanorods. The studies related to the adsorption of the cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB) surfactant shows that the model obtained, produced a pattern of adsorption with
cylindrical micelles very close to each other. This trend was also observed when different
surfactant concentrations were employed. The results allow estimating the occurrence of the
proposed mechanism and its consequences in interpretation, although it is still necessary to

collect data from simulations in other facets also present in AuNRs.

Keywords: Molecular dynamics. Micelles. Gold nanorods. Nanoparticle growth mechanism.
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1 CONSIDERACOES INICIAIS

Nanoparticulas (NP) sdo materiais que se encontram numa escala de tamanho
intermediaria entre moléculas e o material massivo, compreendendo, geralmente, materiais
com dimensdes entre 1 ¢ 100 nm. Caracterizam-se por apresentar uma série de propriedades
unicas que tém origem em efeitos de superficie ou de confinamento de elétrons. Em
particular, os nanobastdes de ouro (AuNR) apresentam propriedades notaveis e de promissora
aplicabilidade [1].

Mesmo muito estudado, o mecanismo de sintese de AuNR em meio aquoso mediada
por sementes (método mais usado) ainda apresenta lacunas e, por consequéncia, diferentes
hipoteses sdo apresentadas e discutidas. De fato, todavia ndo estd definido o papel de alguns
componentes do sistema e a suas possiveis implicagdes no processo de formacdo da
nanoparticula [2].

A Dindmica Molecular possibilita gerar informagdes valiosas em nivel molecular,
através da construcdo de modelos de arranjo atdomico que tem como base dados
experimentais, fornecendo, como resultado, uma trajetoria que simula o comportamento dos
atomos em uma escala de tempo que deve ser da mesma ordem de duragdo do fenomeno em
estudo [3].

Raros sdo os trabalhos em que técnicas de Dindmica Molecular foram empregadas
para auxiliar na elucidacdo do mecanismo de crescimento de AuNR, principalmente com
relagcdo ao acesso dos ions ouro(I) na superficie das nanoparticulas, etapa essa crucial para o
crescimento da particula [4].

A construgdo do sistema que representa a etapa no crescimento de AuNR, comeca pela
obtencdo dos pardmetros moleculares adequados para a descrigdo das moléculas de
surfactantes, os sais e as diferentes superficies de ouro presentes no meio em que as NPs sdo
geradas [5]. Esses pardmetros foram, entdo, escolhidos e desenvolvidos para este trabalho ¢
testados sob condi¢des conhecidas para que o modelo proposto possa ser utilizado na
investigacdo do fenomeno alvo.

Os calculos foram executados utilizando o programa GROMACS versdo 5.4, usando o
cluster de computacdo do CENAPAD (Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho) da UNICAMP.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Estudar, por meio de simula¢cdes de Dindmica Molecular, o papel do surfactante na
sintese de AuNR mediada por semente, sua interagdo e organizagdo em torno da superficie
das AuNR em formacio.
2.2 Especificos

e Construir os pardmetros de campo de forca do fragmento catidnico de surfactante
CTA" e dos contraions brometo e cloreto que, posteriormente, foram usados nas

simulagoes de formagao de estruturas micelares de CTAB ¢ CTAC;

e Obter os modelos de superficie de ouro para distintas facetas (simetria (001), (010),

(11D);

e Simular as estruturas micelares de CTAB na superficie (100);

e Relacionar os resultados de simulagdo com o comportamento de adsor¢do previsto na

literatura.
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3 INTRODUCAO

3.1 Aspectos Historicos Sobre Desenvolvimento de Nanobastoes de OQuro

Nanoparticulas de ouro (AuNP) ja foram conhecidas como ouro coloidal antes do
desenvolvimento da quimica moderna. Seu uso remonta ao tempo em que foi usado como um
corante para fazer vidro rubi e cerdmica no século 5 A.C. [1].

Entretanto, foi o cientista inglés Michael Faraday o primeiro a reconhecer que a cor
brilhante da solucdo contendo AuNP ¢ devido a presenga de Au metalico na forma coloidal
em 1857 [2]. No século XX, varios métodos de preparacdo de Au coloidal foram descritos
[3,4]. Por um longo tempo, um dos mais populares foi o por via de redugdo do acido
tetracloraurico (HAuCls) com citrato de sodio (NazCe¢HsO7;) em agua, introduzido por
Turkevitch (1951) [5].

De fato, os métodos de sintese de materiais nanoestruturados, podem ser divididos em
dois tipos gerais: os métodos top-down (normalmente fisicos) e botfon-up (normalmente
quimicos). Os métodos top-down consistem da obtencdo das nanoestruturas partindo-se do
material em escala maior, sendo que este ¢ diminuido até que seja atingida a escala de
tamanho desejada. Por outro lado, nos métodos botfon-up, os materiais sao crescidos atomo a
atomo e a reagdo ¢ formalmente interrompida quando a particula atinge o tamanho desejado.

Durante os ultimos anos, muitos progressos foram feitos no controle das formas e
tamanhos das AuNP e a maior parte deles baseada nos métodos de sintese bottom-up. Tal
controle ocorre em escalas de dezenas de nandmetros (ou menos), o que esta abaixo do limite
de resolugdo da maioria das técnicas top-down [6].

Para técnicas bottom-up, diferentes abordagens s3o disponiveis para a sintese de
AuNP. Uma delas, chamada de hard template, utiliza moldes fixos para confinar e concentrar
fisicamente ions Au que sdo reduzidos em um molde que pode ser feito de membranas
anddicas de 6xido de aluminio [7].

De fato, muito progresso tem sido feito na sintese de NPs nas ultimas décadas e um
grande nimero de métodos esta sendo desenvolvido para a preparacdo de nanocristais de
varios metais nobres, entre eles cobre, prata e ouro, sendo o ultimo o mais comum. As NP
feitas de Au podem ser obtidas por reducdo quimica [8], redugdo eletroquimica [9], reducao

fotoquimica [10] e diferentes métodos fisicos.
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As diferentes AuNP obtidas incluem nanoesferas (NS) [11], nanobastdes (NR) [12],
nanoprismas [13], nanocubos [14], nanoconchas [15] e outras nanoestruturas anisotropicas

com bastante irregulares [16] e formas poliédricas [17] (figura 3.1).

Figura 3.1 - Morfologias comuns em AulNPs.

Nanoesfera Nanobastdo NHBObaﬂﬁ?
de cristal simples pentagerminado
Nanoprismas Nanocubos Nanoconchas  Formas irregulares

Fonte: Elaborado pelo autor.

Desde que nanobastdes de ouro (AuNR) foram observados como subproduto da
sintese de NP esféricas (NS) em 1992 [18], muito esforco tem sido feito na direcdo de atingir
um controle sobre sua sintese. Entre as varias abordagens sintéticas para os AuNR, o método
de sintese mediado por semente (ou método de sintese por semeadura) provou ser o mais
versatil, com bons rendimentos e baixa dispersdo, por isso, ¢ o método mais usado na
obtencdo de NR [12]. Muitas variantes deste método foram publicadas e o acumulo de dados
experimentais tem servido como guia na busca do entendimento do mecanismo de geracdo
dos NR.

A técnica de sintese de AuNR recebeu grande impulso com a introdugdo do método de
sintese mediado por semente em 2001, pelo trabalho de Catherine Murphy, que tem por base
a sintese coloidal (que serd posteriormente discutido na se¢do 3.3) que separa as etapas de
produgdo de “sementes” da etapa de crescimento ¢ formagdo do AuNR [19]. Em 2003, El-
sayed et al., introduziram modificagdes neste método, como a adi¢do de nitrato de prata na
“solugdo crescimento”, o que levava a NRs menores, mas com maior rendimento na formagéo
de bastdes do que na proposta original [20,21,22,23 e 24]. Em 2005, Jana et al. [25]
introduziram uma variacdo no método de sintese, na qual as “sementes” eram geradas na

propria solugdo crescimento (Figura 3.2).
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Figura 3.2 - Resumo dos métodos de sintese de AuNR pelo método de sintese mediado por

semente.

Ano Semente Solugao Estrutura Notas

Crescimento . i
Rendimento da sintese de

® Nanobastoes: 5 %
2001 HAucl,, CTAB, . Cristais Penageminados
3,5 Acido Ascorbico Aspect ratio: 6-20
Citrato AuNP

Rendimento da sintese de

2003 4;‘-'& HAuCI,, CTAB, I . Nanobastes: 95 %

AgNO;, Acido Cristais Simples
et Ascérbico Aspect ratio: 1,5-5,0
CTAB AuNP

Rendimento da sintese de
2005 Nanobastdes: 5 %

E HAucl,, CTAB, I ® Cristais Simples

Sem sementes .
~ i Aspect ratio: 1,5-5,0
Adigéio de BH, AgNF);,_ Acido p 1,
Ascorbico

Fonte: Adaptado de Chem. Mater., 25, 1250-1261, 2013.

Na sintese mediada por semente (um método bottom-up), os ions Au(l) sdo
reduzidos na presenca de surfactantes, que se ligam a superficie da NP em crescimento. A
presenga de surfactante ¢ essencial para sua estabilizagdo e posterior manipulagdo, uma vez
que NP em solucao tendem a se aglomerar facilmente devido as interagdes de London. Neste
caso, a repulsdo pelas moléculas dos surfactantes na superficie das NP que evitam sua
coalescéncia [26].

Como o estudo desta dissertagdo esta direcionado para o mecanismo de formagdo de
AuNR na sintese mediada por sementes, sempre que se falar de sintese estd implicitamente
se referindo a este método, ao menos que se expresse explicitamente que se esta falando de

outro método.
3.2 Propriedades e Aplicacées das Nanoparticulas de Ouro

As AuNP estdo sendo empregadas em uma variedade de aplicagdes como sensores
oticos e em dispositivos de amplificagdo espectroscopica [28], catalise [29], energia [30] e
interagdo com moléculas em meio biologico [31].

Um dos principais responsaveis por suas propriedades estd diretamente relacionado ao
comportamento dos atomos de superficie de AuNP (os atomos da superficie sempre tém

menor numero de dtomos vizinhos coordenados). Como consequéncia direta, temos que esses
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atomos sdo menos estaveis termodinamicamente, apresentando elevada energia, ¢ com isso
sdo susceptiveis a formar ligagdes [27].

Também importantes sdo as propriedades opticas das AuNP e de outros metais nobres,
que tem origem no chamado efeito de superficie plasménica. Este fendmeno ocorre quando
um campo eletromagnético incidente sobre a NP interage com a banda eletronica de condugao
do material e induz uma oscilacdo coerente dos elétrons livres. Como resultado, uma intensa
banda de adsor¢do aparece em algumas regides do espectro eletromagnético referente a
amostra contendo as AuNP. Esta banda de adsor¢do depende do tamanho da particula, do
formato e do meio circundante [32]. Esta absor¢@o plasmonica ¢ um efeito particular para NP,
sendo ausente para atomos individuais ou para materiais de dimensdes microscopicas ou
maiores.

Estas absor¢des sdo conhecidas como LSPRs (localized surface plasmon resonances)
e podem ser moduladas pelo controle sobre as formas e tamanhos das nanoestruturas. Neste
sentido os AuNR tem se destacado, pois comparado com nanocristais com outras formas,
como as AuNS (figura 3.3 A-B), os AuNR apresentam dois diferentes tipos de LSPR (Figura
3.3 C-D), um esta associado ao LSPR longitudinal, oscilagdo de elétrons ao longo do eixo
maior do NR, e o outro associado ao LSPR transversal, presente devido a oscilagdo ao longo

da dire¢do do eixo menor do NR [33].

Figura 3.3 - (A) LSPR para uma NS, (B) Espectro caracteristico de absor¢ao na NS, (C) LSPR

para um NR e (D) Espectro caracteristico de absor¢cio em um NR.
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Fonte: Adaptado de Chem. Mater., 25, 1250-1261, 2013.
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O LSPR transversal do NR ¢ identificado pela ressonéncia por volta de 520 nm (figura
3C-D), enquanto que a ressonancia longitudinal depende fortemente da proporgao entre o
comprimento e a largura do NR, chamado de aspect ratio (AR). Quando o AR aumenta, o

pico correspondente a oscilacao longitudinal se desloca para a regido do vermelho (menores
comprimentos de onda). De fato, a posi¢do do LSPR longitudinal pode ser ajustada desde a
metade da regido do visivel do espectro eletromagnético (~600 nm) até a regido do
infravermelho (~ 1800 nm), simplesmente pela mudanca do AR do AuNR. Enquanto isso, as
AuNS com diametro entre ~3-20 nm mostram uma LSPR (Figura 3.3 A-B) com intensidade
maxima centrada em aproximadamente 520 nm. NSs maiores de 20 nm absorvem em
comprimentos ainda proximos a 520 nm [34].

Essas propriedades de absorc¢do em diferentes regides do espectro eletromagnético sdo
aplicadas em terapias de combate ao cancer, por exemplo. Anticorpos podem ser facilmente
ligados a AuNP [35] e quando associados seletivamente a células cancerigenas, sem
significativa ligacdo a células saudaveis, a irradiacdo com LASER de comprimento de onda
igual ao maximo de adsorcdo do LSPR, leva a destrui¢do das células como o resultado do
aquecimento da NP (hipertermia) [36]. Para que o processo seja aplicavel, usa-se uma
intensidade de LASER muito menor do que aquelas usadas para destruir cé¢lulas saudaveis
[37] e, para penetrar profundo nos tecidos, uma radiagdo do infravermelho proximo ¢
necessaria [38]. Deste modo, a aplicacdo de AuNR no lugar de AuNS ¢ essencial para que a
adsor¢do seja feita pela banda transversal s6 presente nos AuNRs. Os avancgos feitos através
dessa abordagem tém se mostrado uma das técnicas mais promissoras no tratamento do
cancer.

A agregacdo de AuNR em estruturas ordenadas pode proporcionar varias propriedades
interessantes que podem levar a diversas aplicagdes. Essas propriedades sdo tdo interessantes
quanto sdo os AuNR individualmente, pois as contribuicdes simultdneas de componentes
individuais e coletivos dos LSPR sdo alteradas e potencializadas quando nanocristais
metalicos sdo colocados adjacentes a outros e seus LSPR sdo acoplados através de interacoes
eletrostaticas [39].

Com o aperfeicoamento da tecnologia na escala nanoscopica (nanotecnologia), as
nanoestruturas metalicas de varios elementos t€m ocupado um papel importante no campo de
técnicas avancadas de interagdo entre a Optica e eletronica [40]. Entre as vantagens da
utilizagdo de materiais nanoestruturados, estd a possibilidade de miniaturizagdo de

componentes eletronicos em dispositivos diversos, aproveitando-se da alteragdo nas
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propriedades eletronicas, Oticas e mecanicas desses materiais nanoestruturados sem alteragao

da composicdo quimica [41].
3.3 O Método de Sintese Mediada por Sementes

Em um tipico procedimento, de sintese mediada por sementes, introduzido por
MURPHY em 2001, a primeira etapa ¢ a geracdo de agregados de Au metalico (“sementes”)
com diametro em torno de 4,0 nm, preparados pela redugdo de acido tetracloraurico (HAuCly)
com tetra-hidroborato de s6dio (NaBH4) em uma solucdo aquosa de citrato de sédio (figura

3.4).

Figura 3.4 - Preparacio das sementes.

1- Sintese das sementes S d iculas d
2,5x,10% M HAuCI, + ementes de nanoparticulas de ouro

2,5 x 10 M Citrato de Sédio (¥4 nm de diametro)

0,6 mLO,1M
+ Solucdo de NaBH,

Fonte: Adaptada de J. Phys. Chem. B, 109, 29-54, 2005.

Na etapa seguinte do protocolo de sintese, a partir de uma solugdo aquosa contendo
CTAB, HAuCl, e acido ascorbico, denominada solucio crescimento (figura 3.5), gera-se os
ions Au(I). Nessa solugdo, inicialmente, temos a produgdo do [CTA][AuBr4] (equagdo 1) que
em seguida, devido a presenga do agente redutor, acido ascorbico, os ions Au(Ill) sdo

reduzidos a ions Au(l) (equacdo 2) [42].

Figura 3.5 - Preparacio da solucgio crescimento.

2-Solucao estoque -

§ 9 Adiggo de Reducdo de Au*?
Solugdo estoque acido ascérbico para Au*! resultando
2,5 x 104 M HAuCI, no desaparecimento
+0,1 M CTAB - [:> da cor

Fonte: Adaptada de J. Phys. Chem. B, 109, 29-54, 2005.
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[AuCly] + 4CTAB © CTA ,q[AuBry] + 4Cl'+ 3CTA" (1)

[CTA][AuBry] + CeHsO — [CTA][AuBr,] + CgHgOg + 2H' + 2Br )

Posteriormente, adiciona-se algumas gotas da solucio semente na solucio
crescimento. As pequenas nanoparticulas de Au da solu¢do semente catalisam a redugdo das
espécies de Au(l), presente como [CTA][AuBr;], para Au(0) na superficie das particulas
sementes (equagdo 3), permitindo o crescimento da particula e, devido a presenca de agentes

direcionadores de crescimento, a formacdo de AuNR [43].

2[CTA][AuBr;] + C¢HgOs — 2Au(0) + C¢HsO + 2CTA" + 2H" + 4Br’ 3)

A presenca de ions cloreto, pois a fonte de ouro ¢ HAuCly tem um efeito pequeno
sobre a variacdo da concentracdo e composi¢do majoritaria de ions brometo no meio, pois a
proporcao na solugdo crescimento entre brometo e cloreto ¢ bastante elevada (ca. 400 para 1).
De fato, temos a formacdo de [CTA][AuBr4] e na constru¢do do sistema de simulacdo a
concentracdo de ions cloreto pode ser negligenciada.

Os passos A, B e C mostrados na figura 3.6 ilustram as etapas de transferéncia de um
pequeno volume de solucio semente para a solugcio crescimento A, para que possa haver os
primeiros estagios de crescimento das sementes. Depois uma pequena quantidade de solugdo
contendo semente crescida em A, ¢ adicionada na solucdo crescimento B para posterior
crescimento. Por fim ocorre a transferéncia de uma pequena quantidade da solu¢do B para a
solucdo crescimento C para que seja finalizada as etapas de formagdo dos AuNR, sendo este

procedimento conhecido como Método de crescimento em trés etapas [19].

Figura 3.6 - Etapas de crescimento das AuNPs.

Passo C
\ Passo A Passo B
0
1mlL de sementes+ ImLA+9mL
9 mL de solugdo estoque de solugdo estoque 10mLB+90mL

de solugdo estoque

Fonte: Adaptada de J. Phys. Chem. B, 109, 29-54, 2005.
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No procedimento introduzido por El-Sayed et al. em 2003, as sementes sdo geradas
em solugdo de CTAB e apresentam maior didmetro que as sementes obtidas em citrato de
sodio. A solucido crescimento contém nitrato de prata (AgNOs3), o que leva a melhores
rendimentos na producdo dos AuNR. Neste método ocorre apenas uma transferéncia das
sementes para a solucdo crescimento, entio ¢ geralmente referido como Método de
crescimento em uma etapa [44].

Em ambas as abordagens, muitos parametros de sintese foram analisados, como a
influéncia do pH [45], a concentragdo das sementes [46,47], natureza e concentracdo do
surfactante [48,49], natureza e concentragdo de impurezas e aditivos [50,51], temperatura de
crescimento [52], tamanho e estrutura das sementes [53,54].

Deve-se mencionar que a sintese, com o uso de sementes maiores do que as que sao
obtidas por citrato de sodio ou CTAB, formadas com uso de diferentes agente redutores, leva
a uma grande variedade de morfologias que podem ser controladas por variagdes na
concentragdo de haletos ou de Ag [55].

Dado a dependéncia das propriedades dos AuNR com relagdo ao controle sobre sua
forma, o entendimento do mecanismo de crescimento anisotropico e de quebra de simetria das
sementes ¢ essencial para a otimizacdo das condi¢cdes de sintese, aumentar o rendimento,
uniformizar o produto e facilitar usos posteriores em etapas de separagdo e funcionalizagdo

com outras estruturas moleculares.

3.4 A Influéncia das Estruturas Cristalograficas das Sementes

O estudo das estruturas cristalografica das sementes e das nanoparticulas de ouro
resultantes da sintese € essencial para entender o mecanismo de crescimento. O arranjo
cristalino de AuNP ¢ do tipo cristalino Cubico de Face Centrada (CFC) (figura 3.7A) [56].
Para diferentes arranjos de 4&tomos, dependendo do angulo da superficie exposta em relacdo a
estrutura global da célula unitiria do metal, podem ser definidos véarios planos que
interceptam as facetas do cristal (figura 3.7B). Estas facetas podem ser descritas por um
conjunto de nimeros inteiros, conhecidos como indices de Miller, que indicam a orienta¢do

do plano da faceta em relagdo a célula unitaria.
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Figura 3.7 - Disposicdo dos 4tomos em (A) estrutura cristalografica CFC, (B) Disposicao de

planos de atomos, (C) Padrao apresentando um twin plane.

a
a b
C
a
b \ o
b
¢ a
acba Twin Plane
A B C

Fonte: J. Am. Chem. Soc., 135, 18238-18247, 2013.

De fato, a disposi¢do espacial dos atomos de cada faceta, define as energias de
superficie relativas de estabilizag@o e de interagdo com os componentes do sistema durante a
sintese. Facetas onde todos os indices de Miller t€m os valores 1 ou 0, (figura 3.8A, B ¢ C),

sdo referidas como facetas de baixo indice e representam superficies de baixa energia [57].

Figura 3.8 - Planos mostrando a posicdo de algumas facetas de um cristal CFC.

(1) * * (100}
A

Fonte: J. Am. Chem. Soc., 135, 18238-18247, 2013.

(110}

Os AuNR podem ter duas estruturas cristalograficas principais. Os AuNR resultantes
do procedimento de sintese introduzida por Murphy et al. em 2001, chamados
pentageminados (no original penta-twinned), obtidos na auséncia de nitrato de prata, tiveram
sua estrutura cristalografica estudada por Johnson et al.[58]. Eles verificaram que os AuNR
apresentam uma estrutura com cinco facetas (111) arranjadas radialmente na direcdo [110] e
facetas laterais que podem ser de tipo (110) ou (100), como aparece na figura 3.9.

Os NRs preparados com a adicdo de nitrato de prata tiveram sua estrutura
cristalografica estudada por Katz-Boon et al., sendo verificado que possuem uma distribuicao
de facetas como mostrada na figura 3.10, em que B corresponde a um estagio avangado do
AuNR em formagdo e C corresponde ao estagio final [59]. Neste modelo, a estrutura do

AuNR resultante possui cristalografia de um cristal simples bem definido, sem planos
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geminados e se¢do transversal octogonal compostos de facetas (250) e extremidades que se

alteram entre facetas do tipo (111) e (110).

Figura 3.9 - Aspecto de facetas de AuNR tipo pentageminados.

(111)
{100)
i N __: . - ' {110)

Fonte: Adaptado de Langmuir, 29, 14954-14961, 2013.

Figura 3.10 - Aspecto de facetas de AuNR tipo cristal simples.

(111)
(100)
(110)
(250)

A B C
Fonte: Adaptado de Chem. Mater., 25, 555-563, 2013.

No caso dos NRs pentageminados (o termo “pentageminado” refere-se a existéncia de
cinco linhas nas extremidades do AuNR (figura 3.8 C) que delimitam planos de atomos (em
que os atomos adjacentes possuem disposicdo simétrica em relagdo a estes planos) e sdo
definidos como Twin plane.

As sementes estabilizadas por CTAB possuem geralmente 4,0 nm de didmetro e
aparentam ser aproximadamente esféricas sobre o microscopio eletronico. Estas sementes,
possuem uma estrutura cubo-octaédrica convencional de um cristal simples ligado por 8
facetas (111) e 6 facetas (100) arranjadas simetricamente, de modo a ndo haver uma razao
obvia para o crescimento assimétrico que leve a formagdo de AuNR (figura 3.16 A). Se o
crescimento € inibido nas superficies (100), mas permitida nas facetas (111), a morfologia
resultante deveria ser um cubo de superficies (100), como ¢ comumente observado como

subproduto da sintese [60].
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Liu et al. mostraram que as sementes estabilizadas por citrato de sédio sdo geminadas,
e 0os AuNR crescidos sdo geminados (apresenta twin planes) por conta das sementes que sao
geminadas da mesma maneira [60]. Estas sementes possuem uma forma decaédrica, sendo
ligeiramente esféricas e circundadas por facetas de baixo indice, como (111) e (100) (Figura
3.11 B), e com secdo transversal pentagonal (Figura 3.11 C). As facetas (111) possuem a
menor energia de superficie (é a faceta mais estavel). Entre os trés tipos de facetas de baixo
indice, as facetas (110) tem a mais alta energia de superficie e, desde ja, ndo sdo

preferencialmente expostas nas particulas quase esféricas [61].

Figura 3.11 - Aspecto das estruturas das sementes (A) Cuboctahédrica (B) Decaédrica

(C) secio transversal da semente decaédrica.

(110] ¥

B

Fonte: (A) Adaptado de ACS Nano, 9, 715-724, 2015. (B) Adaptado de Lee, J. H. et al. Nat. Commun.,
6, 7571, 2015.

Um dos principais pontos na discussdao do mecanismo de sintese de AuNR ¢ a quebra
de simetria a partir das sementes em direcdo a uma forma anisotropica. Recentemente, Walsh
et al. [62] mostraram que na sintese utilizando sementes produzidas na presenca de CTAB, a
quebra de simetria que leva a AuNRs ¢ resultado da interacdo da Ag com as facetas das
sementes entre 4-6 nm. E isso s6 ocorre quando estas sementes apresentam estrutura de cristal
simples, por outro lado, as sementes contendo planos geminados evoluem para AuNS e outros

subprodutos.
3.5 A Influéncia de Contraions e da Prata
Quando a sintese ¢ feita com alteracdo da natureza ¢ da concentragdao do haleto de

+ ~ . A .
CTA" presente na solucdo crescimento, bem como, na presenca ou auséncia de Ag seus

efeitos podem levar a produtos bem diversificados (figura 3.12).
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Figura 3.12 - Variedades de formas obtidas na auséncia (A) e na presenca (B) de prata
e diferentes tipos de haletos.
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Fonte: Chem. Mater., 26, 34-43, 2014.

Magnussen et al. mostraram que haletos, em solug@o aquosa, se adsorvem a superficie
de Au com diferentes energias de ligacdo e intensidade na ordem: I' > Br” > CI’; e afinidade
pelas facetas cristalinas na ordem: ((110) > (100) > (111)) [63]. Entre os haletos, os ions F" e
CI" se adsorvem de forma ndo especifica ¢ fraca em todas as diferentes facetas sem uma
diferenciagdo significativa [63].

Hubert et al. verificou que na sintese (sem Ag), quando o iodeto esta presente, leva a
formacao de nanoprismas, uma NP que tem todas as facetas do tipo (111) (Figura 3.12A),
enquanto que amostras de produtos de sintese contendo apenas NR e NS ndo apresentam
sinais detectaveis de iodeto [64].

Foi mostrado por Duchene et al. [65], que na adi¢do de iodeto ao surfactante CTAC
na solucfio crescimento, (sem Ag) nanoprismas triangulares foram produzidos, assim como ¢é
produzido na solug@o crescimento com CTAB e iodeto. A quantidade de iodeto requerido
para o crescimento de nanoprismas em CTAC (50 uM Nal) foi aproximadamente 5 vezes
maior do que quando foi usado o CTAB (10 uM Nal), sugerindo que o brometo e o iodeto
cooperativamente estabilizam as facetas (111) mais efetivamente que cloreto e iodeto juntos.

Os papéis atribuidos aos haletos na sintese sdo (i) Adsorver-se nas superficies de
acordo com as tendéncias de afinidade (citadas acima), (ii) Formar um complexo com Au ou
Ag, alterando seus potenciais de reducdo, e (iii) Alterar a afinidade da Ag (quando presente)
depositada na superficie da NP [66]. O resultado geral para estes trés pardmetros € que a
adicdo de concentragdes maiores de ions haleto de maior massa leva, progressivamente, a
desaceleragdo da taxa de reducao de Au(l), entdo favorecendo a formag¢do de NP com

superficies de baixa energia [67].
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O potencial de reducdo de Au(l) ¢ fortemente afetado pela presenca de haletos na
solucdo crescimento e, esta mudanca no potencial de reducdo pode modular sua taxa de
reducdo. A presenga de ions cloreto resulta no complexo Au-haleto com o mais alto potencial
de redugdo relativo, enquanto a presenca de ions brometo ou iodeto levam a formacgdo dos
complexos Au-haleto com os mais baixos potenciais de reducdo [68].

Esta desaceleragdo da taxa de reducdo pode ser compensada pela adigdo de um grande
excesso de agente redutor, o acido ascorbico, ou pelo aumento do pH da solugdo crescimento,
aumentando o potencial de redugdo do acido ascorbico. Junto, este balango entre o potencial
de reducdo do complexo Au-haleto e a forca do agente redutor ¢ o maior contribuinte para a
determinagdo da cinética de reducdo dos ions Au(I) [69].

O potencial de redugdo ndo € o unico fator que controla o crescimento das NP. A
quantidade de ions metalicos disponiveis afeta também a taxa de reducdo de Au(l) pela
mudanca de concentracdo de Au(l) na solucdo e, consequentemente, a quantidade de Au(I)
disponivel para a reducdo [67,70].

O efeito dos haletos no crescimento das particulas ¢ mais complicado quando ions de
Ag(I) sdo introduzidos na reagdo. Isso por conta da interacdo de haletos ndo apenas com os
ions de Au na solucdo e na superficie da AuNP, mas também, com os ions de Ag em solucdo
e com a Ag adsorvida na superficie das NPs (Agupp, prata em deposi¢io sobrepotencial).
fons brometo e iodeto ligam-se muito fortemente as superficies de Au e como resultado estes
ions competem com a Ag pelos sitios de ligacdo, entdo bloqueando ou deslocando a Ag e
desestabilizando a Agypp. Foi observado que a presencga de ions cloreto adsorvido na camada
de Agupp resulta na formagdo de uma camada mais estavel de Agupp em comparagdo com
brometo e iodeto e que a camada de brometo e iodeto resulta na camada de Agypp com menor
estabilidade [71].

Na auséncia de ions Ag(I), a adi¢cdo de brometo desacelera o crescimento da particula,
enquanto a presenca de Ag(I), a adicdo de brometo aumenta a taxa de crescimento da
particula. A razdo para estas tendéncias opostas ¢ que, na auséncia de Ag, o papel dominante
do brometo ¢ controlar a taxa de redugdo de Au(l) pela mudanca do potencial de redugdo do
Au(l) e pela ligagdo na superficie da AuNP. Por outro lado, na presenga de ions Ag(l), a
desestabilizacdo da camada de Agy, causada pelo brometo faz a superficie da AuNP mais
acessivel para a catalise de reducdo de Au(l) e subsequente deposicdo de Au, deste modo
aumentando a taxa do crescimento da NP [71].

A solubilidade do complexo Ag-haleto diminui na ordem Cl > Br > I e a solubilidade

mais baixa diminui a quantidade de Ag(I) disponivel para a reducdo, desacelerando a taxa de
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deposicdo de Ag, levando a uma cobertura mais baixa de Ag na superficie da AuNP e

estabilizando as facetas de menor energia [71].
3.6 Estrutura e Propriedades dos Surfactantes

As moléculas classificadas como surfactantes sdo caracterizadas por sua estrutura
anfifilica, ou seja, apresentam uma parte hidrofébica e outra hidrofilica (Figura 3.13).
Diferentes tipos de surfactantes sdo encontrados com variagdo no comprimento da cadeia
hidrofébica (ou mais de uma cadeia hidrofobica) e diferentes tipos de grupos polares, que

quando carregados, podem ser formados com diferentes contraions.

Figura 3.13 - Modelo geral para a estrutura de uma molécula de surfactante.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A origem do termo surfactante (Surfact: Surface Active Agent) esta relacionada com a
sua principal propriedade: a adsor¢do em interfaces, como estd ilustrada na figura 3.14.
Observa-se que, por razdes termodindmicas, em uma solucdo bifasica de 6leo e agua, a porgdo
hidrofébica da molécula de surfactante estd voltada para o 6leo ou para a superficie do
recipiente, enquanto que a regido hidrofilica esta voltada para a agua, ou para a interface 6leo-
ar [72].

Uma das propriedades mais relevantes dos surfactantes € a sua capacidade de diminuir
a tensdo superficial das solu¢des em que sdo adicionados [73]. Tensdo superficial pode ser
definida como a energia necessaria para perturbar, distender ou perfurar uma superficie [73].
O grafico da figura 3.15 ilustra o comportamento da tensdo superficial com a adi¢do de
surfactante. Em (A) aparece o valor da tensdo superficial sem a adi¢do de surfactante; em (B)
observa se a diminui¢do do valor de tensdo superficial com o aumento da concentragdo de
surfactantes em solucdo; em (C) temos a adi¢do de surfactante em uma concentragdo que leva
a saturacdo de todas as interfaces da solugdo, esta importante concentracdo ¢ chamada de
Concentragdo Micelar Critica (CMC) [73] e ¢ caracteristica de cada surfactante; em (D) temos
a adicdo de surfactante em concentragdo acima de CMC, observa-se, portanto, que o valor da

tensdo superficial ndo diminui em concentragdes acima da CMC e simultaneamente surge em
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solucdo estruturas das interacdes dos surfactantes entre si quando as interfaces estdo

saturadas.

Figura 3.14 - Comportamento de surfactantes em interface 6leo-dgua. Na figura, a estrutura de
surfactante € representada como circulo-retingulo, onde circulo representa a

regifio polar e o retangulo a porcao apolar.
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Fonte - Adaptado de ROSEN, M. J.; Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd ed.,
Wiley, New York, 1989.

Figura 3.15 - Variacio da tensio superficial com a adi¢do de surfactante.
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Fonte: Adaptado de ROSEN, M. J.; Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd ed., Wiley, New York, 1989.

As primeiras estruturas micelares formadas em solugdo para os surfactantes com
concentragio acima da CMC sdo aproximadamente esféricas. A medida que a concentragio
aumenta, estruturas elipsoidais e, posteriormente, cilindricas sdo obtidas. A concentracdo em
que isso ocorre ¢ denominada Segunda Concentragdo Micelar Critica (2* CMC) [73]. As
outras estruturas formadas por surfactantes podem ser classificadas de acordo com o padrao

descrito por J. N. Israelachvili [73], chamado CPP (critical packing parameter), dado por:
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CPP = v / ay [; cujas variaveis sdo: comprimento da cauda (/), area do grupo polar (ay) ¢

volume da molécula de surfactante (v), conforme apresentado na figura 3.16.

Figura 3.16 - Variaveis da equacio de Israelachvili na estrutura do surfactante.
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Fonte: Adaptado de Rosen, M. J.; Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd ed., Wiley, New York, 1989.

As estruturas que se obtém em solucdo, dependem do valor obtido do CPP, de acordo com o

padrao mostrado na figura 3.17.

Figura 3.17 - Possiveis estruturas micelares obtidas acima da CMC.
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Fonte: Adaptado de ROSEN, M. J.; Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd ed., Wiley, New York, 1989.

A estrutura da micela (forma e tamanho) depende de varios fatores como a arquitetura
molecular do surfactante, presenca de aditivos e condigdes da solucdo, como temperatura e
concentracdo. As micelas sd3o formadas pelo delicado balango entre forcas opostas: as forgas
hidrofébicas atrativas cauda-cauda, que geram a forga diretora para a agregacdo das moléculas
de surfactante, enquanto que repulsdes eletrostaticas entre as cabegas polares limita o tamanho
que a micela pode atingir. Deste modo, um mesmo agrupamento de surfactantes pode transitar
por mais de um tipo de estrutura, dependendo das condi¢des em que se encontram na solugdo

[74].
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Para surfactantes com grupo polar catidénico, em uma solugdo aquosa, a condensacgio
do contraion exerce um papel muito importante para decidir a carga efetiva na micela e desde
ja sua formagdo, estrutura e interacdes entre micelas. Por exemplo, enquanto que o surfactante
ionico CTAB (CH3(CH,);sN'(CH3); Br)) mostra transigdo micelar de micela esférica para a
forma de micela cilindrica com o aumento da concentracdo de surfactante, as micelas de
CTAC (CH3(CH,);sN"(CH3); CI) permanecem esféricas mesmo em concentragdes de
surfactantes muito elevadas [75].

Quanto ao comportamento de adsor¢do de CTAB em interfaces, o posicionamento de
surfactante na interface entre d4gua e uma superficie solida ¢ resultado de uma minimizacao de
energia para o surfactante, a agua e a superficie, podendo resultar em uma variedade de
padroes de adsorcao [76].

Lee et al. [77] estudaram o comportamento de adsor¢do CTAB na interface entre a
solucdo aquosa e uma superficie de silica. Foi observado que abaixo da CMC do CTAB, o
padrio de adsor¢do apresenta a forma que pode ser caracteristica de varios modelos
estruturais, como monocamada de CTAB, micelas esférica ou cilindricas. Enquanto que
acima da CMC, a adsor¢do apresenta estrutura de bicamada.

Speranza et al. [78], estudaram a adsor¢do da série C,TAB em superficie de mica em
interface aquosa, observaram que a estrutura resultante em concentragcdo abaixo de cada CMC
caracteristica, poderia ser descritas por agregados tais como micelas cilindricas ou esféricas e
em concentragdes acima da CMC, foi observada uma estrutura de bicamada. O valor preciso
da CMC da variacdo do padrao de adsor¢do ¢ dependente do comprimento da cadeia de

hidrocarbonetos.

3.7 O Papel dos Surfactantes na Sintese dos Nanobastoes de Ouro

O surfactante brometo de cetiltrimetil amoénio (CTAB) é largamente usado na sintese
de NPs em varias reagcdes em que ocorre um processo de reducdo, embora possa haver
protocolos de sintese com surfactantes de estrutura variantes do CTAB ou a combinagdo deste
com outros surfactantes [79]. Como o produto da sintese é geralmente monodisperso, €
sugerido a existéncia de uma interagdo especifica entre os surfactantes, superficie da AuNP e
outros reagentes (nitrato de prata, acido ascorbico etc).

Com relagdo ao comportamento do CTAB em solu¢do aquosa, a transi¢do de micelas

esféricas para micelas cilindricas em CTAB ndo ocorre nas condi¢cdes de concentracdo
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comumente empregadas na sintese mediada por semente (0,1 M), pois apenas em
concentragdes mais elevadas (acima de 0,27 M), surgem agregados de micelas cilindricas
[80]. No protocolo de sintese em que ¢ empregada uma concentracdo de CTAB acima de 0,5
M, AuNR néo sao formados [81].

Quando os AuNR sio sintetizados (no procedimento padrdo), apenas uma fragdo do
presente em solucdo de CTAB interage com a superficie da AuNP. Se ocorrer, durante o
processo de formacgao/crescimento do AuNR, uma transferéncia da solugdo para uma solugdo
de baixa concentragdo de CTAB (entre 0,1 e 1 mM), os NR podem agrega-se rapidamente.
Esta constatacdo ¢ atribuida ao efeito resultante da fraca ligacdo do CTAB a superficie da NP
e sendo constantemente trocado com CTAB em agregados micelares na solugdo [82].

Por outro lado, Hore et al. [83] em um procedimento de sintese padrdo (na presenga
de Ag), usando CTAB deuterado na sintese das sementes e CTAB ndo deuterado, na solucao
crescimento, constatou que a quantidade de CTAB deuterado presente no AuNR formado ¢
muito préximo ao que estavam ligados nas sementes. Deste modo, foi constatado que a
ligacdo CTAB-superficie da AuNP ¢ bastante intensa.

Entre os modelos de mecanismo de quebra de simetria e crescimento anisotropico
propostos na literatura, aparece o modelos de soft template, idealizado por Jana et al. [84].
Neste modelo, as micelas alongadas de CTAB, na solugdo crescimento, geram um molde no
qual as sementes, com didmetro entre 1-3 nm, estdo inseridas e desenvolvem a anisotropia
inicial (figura 3.18). Deste modo, explica-se porque a alteragdo no alongamento das micelas,
como a presenga de aditivos, capazes de promover o alongamento da micela de CTAB, geram
AuNR com AR maiores. Também, foi apontado a condicdo de existéncia de micelas
cilindricas, por conta da concentragdo e temperatura, como essencial na geracdo dos AuNRs.
A observacao de que sementes de 3,5 nm de didmetro, ou maiores, sdo ineficientes na geragao
de AuNR, ¢é explicado pelo fato de estas excederem o tamanho do molde e portanto ndo
poderem sofrer o processo de quebra de simetria.

Estudos especifico sobre o padrao de adsorcdo da estrutura de surfactantes adsorvidos
na superficie no AuNR, presentes na literatura, aparecem, na quase totalidade, em AuNR
sintetizados na presenca de Ag. A excegdo ¢ Nikoobakht et al. [85], que usando TGA, TEM e
FTIR, concluiram que existe pelo menos dois modos distintos de adsor¢do de CTAB na
superficie do AuNR pentageminado. A comparacdo dos sinais de FTIR e TGA nos picos
liberados nas amostras de AuNR, foi explicada em termos das afinidades dos modos de
ligacdo nas diferentes facetas, onde uma estrutura de bicamada no AuNR estaria ligada na

superficie (110). A precisdo das técnicas usadas torna os resultados ainda especulativos
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quanto a presenca de uma bicamada e outros trabalhos em AuNR pentageminados estdo em
falta.

Figura 3.18 - Ilustracio do mecanismo de crescimento por soft template.

Fonte: Chem. Mater., 25, 1250-1261, 2013.

Gomez-Grana et al. [86] usando experimentos de TEM, SAXS e SANS para o estudo
da camada de surfactante CTAB obteve informacdes sobre a camada de surfactante na
superficie do AuNRs, sintetizado na presenca de prata. A estrutura detectada corresponde a
uma bicamada com espessura de 3,2 = 0,2 nm dentro da acurdcia experimental, o que aponta
para a existéncia de ligagdo lateral entre as cadeias hidrofobica do CTA", pois este valor é
menor do que o comprimento de duas cadeias hidrofobicas estendidas.

Ja o estudo de adsor¢do de CTAB em superficie de Mica, usando reflex@o de néutrons,
recentemente relatado por Griffin et al. [87], apontou que “o sistema foi estudado in sifu de
uma maneira ndo invasiva ¢ indica a forma¢do de uma bicamada completa adsorvida, com
poucas evidéncias de defeitos” e a medida da espessura da bicamada foi estimada em 3,2 + 2
nm, semelhante a espessura obtida por Gomez-Graiia et al. [86].

Murphy et al. ja haviam proposto, em 2003 [88], um mecanismo para o crescimento
dos AuNRs em que surfactantes de CTAB poderiam se adsorver em facetas especificas. Eles
afirmaram que quando o AuNR comega a desenvolver a anisotropia uma bicamada nas faceta
laterais de CTAB ¢ formada, dificultando o acesso de espécies [AuBr;] nestas facetas, ao
mesmo tempo que favorece o crescimento nas facetas terminais. Esta proposta de mecanismo
ficou conhecida como mecanismo zipping (figura 3.19), e tem sido adotada como principal
referencia para o mecanismo.

Gao et al. [89], mostraram que o uso de surfactantes analogos ao CTAB (C,TAB, 10 <
n < 16), com caldas hidrofébicas menores, leva a formagdo de AuNRs com AR menores. Os
autores propuseram uma adapta¢do do mecanismo de zipping, afirmando que diferentes AuNP
sdo obtidas se os surfactantes empregados, com cadeias hidrofobicas de tamanhos diferentes,

tivessem diferentes capacidades de se estabilizar sobre a superficie na forma de uma estrutura
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em bicamada, verificando que cadeias maiores, fornecem uma maior estabilizacdo e seriam os

responsaveis por gerar AuNRs com AR maiores.

Figura 3.19 - Ilustracao do mecanismo de crescimento por “zipping”.
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Fonte: Langmuir, 19, 9065-9070, 2003.

Ye et al. [90] mostraram que a sintese (na presenca de Ag) com a adicdo de sais de
salicilato levou a producdo de AuNRs com AR maiores do que no procedimento padrio.
Usando espectroscopia de RMN, foi mostrado que os anéis aromaticos do salicilato foram
intercalados junto a camada de fons CTA". A Intercalaco de salicilato entre as estruturas de
CTA" impde novas restricdes eletrostaticas e geométricas de empacotamento que afetam a
miceliza¢do, morfologia micelar e finalmente o comportamento de adsor¢do do agregado na
superficie da AuNP. Os autores propuseram um mecanismo adaptado do zipping, em que o
salicilato media a ligacdo entre a bicamada de CTAB e facetas laterais do AuNRs, permitindo
assim um maior crescimento nas facetas terminais (figura 3.20).

Silva et al. [91] obtiveram AuNR usando surfactantes de estrutura modificada do
CTAB com a presenga de grupos hidroxilados, acoplados ao grupo amino catidnico. O
mecanismo proposto pelos autores sugere a formagdo de uma bicamada mais compacta sobre
as facetas laterais, promovendo um crescimento mais acentuado nas facetas terminais e assim
explica a capacidade do surfactante gerar AuNR com maiores AR.

A capacidade dos surfactantes CTAB ligar-se a facetas do AuNR de forma seletiva, foi
explicada com uma hipdtese que relaciona o tamanho do grupo polar do CTAB com os
espacamentos dos atomos nas facetas laterais [88,92], e nos surfactantes de Silva et al. altera-
se o tamanho do grupo polar, mas ainda verifica-se que o surfactante mantém a afinidade

relativa pelas facetas laterais, esse resultado atua como contraexemplo da hipotese de ligagdo
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preferencial do CTAB por complementaridade entre o tamanho da cabeca polar e a disposi¢do

espacial dos atomos nas facetas.

Figura 3.20 - Ilustracido do mecanismo de crescimento por zipping com adicio de salicilato.
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Fonte: YE et al.; ACS Nano, 6, 2804-2817,2012.

Lee et al. [93], estudando a transi¢do estrutural da camada de surfactante que envolve
os AuNRs, sintetizado na presenca de prata, usando a técnica de SERS (4nalytical Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy), formeceram varios dados importantes sobre o
comportamento do CTAB adsorvido na superficie do AuNR ja formado. Verificou-se que
ocorre a adsor¢@o de brometo na superficie, com a detec¢do do pico correspondente a ligagao
Au-Br. Também foi constatada a existéncia de diferentes estruturas adsorvidas na superficie
dependendo da concentracdo usada. Em concentragdes relativamente baixas (figura 3.21), a
adsor¢do apresenta um padrdo de “bicamada colapsada”, onde ¢ detectado um forte sinal de
interagio entre as cadeias apolares do CTA" e a superficie do AuNR, que parece se comportar
como uma superficie hidroféobica, analogo a adsor¢do de CTAB em silica (figura 3.21). Nesse
mesmo trabalho, a estrutura de adsor¢do de CTAB, a uma maior concentragdo, leva a
adsor¢do em um padrdo caracteristico de uma bicamada.

Huang et al. [94] , estudaram o espectro de adsor¢ao de AuNR recoberto em CTAB ¢
mediram a condutividade térmica e capacidade térmica da camada de CTAB adsorvida. Foi
constatado que o CTAB forma uma bicamada sobre o AuNR quando a concentragdo esta
acima da sua CMC. A condutividade térmica da bicamada de CTAB foi medida em ~0,24 W
m’ K' para amostras a concentragdes <I mM, e diminui a ~0,18 W m” K' para
concentragdes maiores que >1 mM. A capacidade térmica volumétrica da bicamada de

CTAB ¢ constante e de valor 2,0 J em™ K.
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Figura 3.21 - Modelos de adsorciao de CTAB em superficie de AuNR e em silica.
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Fonte: LEE et al.; Langmuir, 27, 14748-14756, 2011.

A consisténcia da presenca de uma bicamada no padrio de adsor¢do de CTAB,
também foi constatada recentemente por Matthews et al.[95], estudando a adogdo de lipideos
DOPC e CTAB na superficie do AuNR, sintetizado na presenga de prata, usando a técnica de
SERS, verifica-se que a estrutura de DOPC ¢ perfeitamente coerente com uma estrutura de
bicamada semelhante a que existe em estruturas biologicas. Também se evidenciou que a
semelhanca de sinal correspondente as regioes apolares do CTAB e do DOPC, como mais
uma forte sugestdo de que o CTAB pode formar uma bicamada perfeita na superficie do
AuNR.

Recentemente Marialore et al. [96], usando simulagdo de Dinamica Molecular (DM),
estudaram o comportamento de um modelo de bicamada de surfactante CTAB em solugdo,
posicionada sobre modelos de superficies nas facetas (111), (110) e (100), e foi observado que
a estrutura inicial de bicamada ndo se estabiliza como tal, e ocorre a transicdo desta para
formas de micelas cilindricas adsorvendo sobre a superficie de Au. Ao mesmo tempo em que
a estrutura de micelas cilindricas apresenta canais intramicelares, sendo proposto um

mecanismo em que estes canais, poderiam servir como meio pelo qual as espécies de AuBr,

alcangariam a superficie da AuNP para ser reduzida a Au(0) aderindo-se a superficie metalica.

3.8 O Estudo do Mecanismo de Sintese

Sdo varias as hipoteses e sugestdes que existem para explicar a quebra de simetria das
sementes e 0 crescimento anisotropico que geram os AuNR.
No procedimento de sintese (com adigdo de Ag), foi proposto por Guyot-Sionnest et

al. [53] que os ions de Ag(I) se adsorvem em facetas especificas do AuNR em formacao
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(anteriormente citada como Agupp), inibindo a deposicdo de Au nestas superficies. Como
existe uma maior afinidade de adsor¢do de Ag nas facetas laterais (100) e (110), a faceta (111)
poderiam crescer ¢ levar a formagdo do AuNR por dificultar a reducdo de Au nas facetas

laterais, onde ja existe uma bicamada (figura 3.22).

Figura 3.22 — (A) Modelos de mecanismo zipping com recobrimento de facetas especificas

por ions brometo, (B) Legenda.

Fonte: Chem. Mater., 25, 1250-1261, 2013.

Pérez-Juste et al. [97] defenderam que na sintese de AuNR, a espécie AuCl, estaria
complexada com CTA" (formando CTA-AuCl,) e este complexo seria adsorvido nas micelas
da solugdo crescimento. Deste modo, seria a colisdo das micelas com a superficie de Au que
impulsionaria o evento de reducdo do Au(l). Ainda, segundo os autores, tal taxa de colisdo ¢
tdo baixa que poderia ser favorecida nas extremidades do AuNR, onde o campo elétrico ¢
mais intenso, promovendo o crescimento anisotrépico. No entanto este modelo ndo explica a
quebra inicial da simetria das sementes.

Recentemente, Park et al. [98] verificaram experimentalmente, os estagios de
crescimento de AuNR formados na presenga de Ag. Em suas analises, Park e colaboradores
identificaram cinco estagios distintos de crescimento subsequente a adicdo de sementes na
solucao crescimento. Os Estagio I (0-2 min) e II (2-5 min) de crescimento do AuNR sdo
caracterizados pelo seguinte: FEstdgio I, crescimento isotropico da semente cristalina,
primeiramente contendo facetas (100), (110), e (111), até um raio critico (raio critico sendo
definido como o tamanho do cristal contendo facetas longas o suficiente para suportar a
adsor¢do micelar); e Estagio II, ocorre adsor¢do micelar preferencial e passivacdo das facetas
(100) e (110) e rapido crescimento anisotropico. Enquanto os Estdgios I e II do AuNR sdo

dominados pela adsor¢do micelar e crescimento das facetas, os estagios III-V sdo
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caracterizados pelo refinamentos na forma dos cristais anisotropicos como consequéncia dos
Estagios I e I1.

Em outro trabalho, Park et al. [99], estudaram a alteracdo do AuNR na sintese
(presenca de Ag), comparando o efeito da adigdo de BDAC (Cloreto de alquil Dimetil Benzil
Amonio), CTAC e CTAB, em diferentes estagios. Segundo seus resultados, quando CTAC ou
BDAC foi adicionado (0,125 M) na solucdo crescimento, durante os estagios iniciais de
crescimento (2-10 min), verificou-se um efeito mais significativo em relagdo a capacidade de
alterar o AR do AuNR, enquanto que a adicdo em estagios posteriores praticamente nao
modificou o AR dos NR obtidos. J& a adicdo de CTAB ndo tem efeito significativo em
qualquer estagio de crescimento que seja feita a adicao.

Assim, Park et al, propuseram um mecanismo de crescimento anisotropico,
observando que a quebra de simetria inicia apenas depois que as sementes exibem facetas
largas o suficiente para acomodar a adsor¢do de micelas de CTAB. Esta transi¢do ocorre para
particulas de ~5 nm em didmetro, que corresponde ao tamanho das micelas de CTAB. Deste
modo, na solu¢do binaria de CTAB/BDAC, formaria micelas menores do que na solucdo de
CTAB [100] e menores micelas adsorveriam nas facetas cristalinas (100) e (110) dos AuNR
nascentes, restringindo seu crescimento transversal e consequentemente promovendo o
crescimento longitudinal, o que explica o AR resultante ser maior do que aquele obtido com o
uso apenas de CTAB. Nota-se também que a taxa de crescimento ¢ muito mais lenta quando
BDAC ¢ adicionado a solu¢éao crescimento, por conta da difusdo lenta do percursor de Au ao
sitio de reducdo, este efeito ¢ observado também quando a concentracdo de CTAB tornou-se
mais alta na solug@o crescimento. Finalmente, quando BDAC foi usado sem CTAB na
solucio crescimento, NPs isotropicas de formas irregulares foram formadas, indicando que a
formagdo do complexo percursor CTAB-Au na solugdo crescimento, assim como o padrao de
adsor¢do do CTAB na superficie de Au ¢ essencial na formagao de NR.

Marialore et al. [96], através de um estudo tedrico de dindmica molecular, criaram um
sistema com a presenca dos componentes basicos de sintese (sem Ag): CTA", Br, 4gua e a
superficie de Au presentes no modelo de cristal pentageminado (facetas (111), (110) e (100)).
A simulacdo aponta que a estrutura formada ¢ de micelas cilindricas nas superficies laterais
((110), (100)) e na extremidade ((111)).

Este arranjo permite a formagéo de canais de agua-ions entre duas micelas adjacentes,
fornecendo um possivel espago para a difusdo de AuCl, em diregdo a superficie de Au, o que
causaria o crescimento no AuNR, atentando ao fato que a area de secdo transversal do canal

agua-ions € maior na superficie (111) que em (110) e (100) (figura 3.23). A inovacao presente
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neste trabalho, € a tentativa de explicar o0 mecanismo com um padrdo de adsorc¢do diferente do
padrdo de bicamada (mesmo com varia evidencias de que a bicamada existe), como aparece

constantemente nas interpretacdes por zipping.

Figura 3.23 - Padrio de adsor¢io de CTAB em uma superficie de ouro. Em azul,

fragmento CTA", em magenta, superficie e ouro. Visio frontal (A) e visio lateral (B).
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Fonte: Adaptado de Langmuir, 29, 14954-14961, 2013.

Verificaram ainda que a colocacdo de ions AuCl,” a um certa distancia da superficie,
acarretou no movimento de difusdo em direcdo as superficies de Au, sendo que as diferentes
facetas ndo levaram a resultados distintos que justifiquem o maior crescimento da faceta (111)
[96].

Finalmente, o modelo de simulagdo usado por Marialore ndo pode explicar os eventos
da quebra de simetria, uma vez que, como mencionado antes, este evento ocorre quando as
facetas estdo o suficientemente grandes para o tamanho de adsor¢ao de uma micela de CTAB,
enquanto que as condigdes periddicas aplicadas ao modelo de simulagdo representa uma
superficie plana, sem bordas. Assim, esta em aberto a simulagdo de um modelo que represente
as condicOes atuantes na superficie de Au na forma do poliedro visto nas sementes, bem
como, de verificar a mudanga do padrdo de adsor¢do do surfactante quando ocorre a quebra
de simetria.

Dentro de todo esse contexto, este trabalho procurou avaliar e comparar os
mecanismos zipping, soft template e de micelas ancoradas [96] a partir de calculos de
Dinamica Molecular, cujas propostas de refinamento poderdo trazer novos parametros que
auxiliem no entendimento do mecanismo de geragdo de nanobastdes de ouro em presenga de

CTAB.
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4 METODOLOGIA

4.1 Dindmica Molecular

Simulac¢des de Dinamica Molecular (DM) entdo entre as técnicas computacionais mais
versateis para o estudo de mecanismos de interagdo com moléculas bioldgicas e materiais. A
metodologia da DM ¢ fundamentada nos principios da Mecanica Classica e fornece
informagdes sobre o comportamento dindmico microscopico, dependente do tempo, dos
atomos individuais que compdem o sistema [101].

Com base na Mecanica Molecular, as moléculas sdo tratadas como uma cole¢do de
atomos que pode ser descrita por forcas newtonianas. Um conjunto completo dos potenciais
de interacdo entre as particulas ¢ referido como “campo de for¢a” [102]. O campo de forga
empirico ¢ conhecido como uma fung@o energia potencial e permite que a energia potencial
total do sistema, V(r), seja calculada a partir da estrutura tridimensional. V(r) é descrito como
a soma de varios termos de energia, incluindo os termos para atomos ligados (comprimentos e
angulos de ligacdo, angulos diedros) e os termos para atomos ndo ligados (interagdes de van

der Waals e de Coulomb). Um tipico campo de forga € representado pela Equacao 4:

V) =XVi+ X Vot X Vo + X Viaw + 2 Velet 4)

onde, V| ¢ a energia de estiramento da ligagdo em relag@o a seu valor de equilibrio (ou ideal),
Vj ¢ a energia de deformacdo do angulo de ligagdo em relagdo a seu valor de equilibrio, V,, €
a energia devido a torcdo em torno de uma ligacdo, V,qw representa a energia das interagdes
de van der Waals e V.. representa as energias de atragdo ou repulsdo eletrostatica entre duas
cargas g; € g;. A forma padrio para representar os potenciais harmonicos devido as oscilagdes
dos comprimentos ¢ angulos de ligagdo com relagdo aos valores de equilibrio é dado pela

utilizacdo da Lei de Hooke, mostrada nas equagdes 5 e 6:

Vi=ki(l- Iy (5)
Vo=ky(0—0)° (6)

onde 1 ¢ 0 sdo os comprimentos ¢ angulos de ligacdo, respectivamente, lp ¢ 6y sdo os
correspondentes valores de equilibrio e k; e ky as constantes de forca para a restituicdo aos

respectivos valores de equilibrio. A aproximagdo harmdnica ¢ valida somente para pequenas
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distor¢des com relacdo aos valores de equilibrio. A forma funcional padrido para representar o

potencial de energia para uma tor¢do esta mostrada na Equacgéo 7.

Vi === (1 + cos(ng- 7)) 7

onde V, ¢ a barreira de energia para a tor¢do, n ¢ o numero de maximos (ou minimos) de
energia em uma tor¢do completa, ¢ € o angulo diedro e y € o angulo de fase (defasagem no
angulo diedro que pode gerar um ponto de minimo ou de maximo na posi¢ao ¢ = 0) [101].

As interagdes entre pares de atomos ndo ligados covalentemente (7, j) sdo descritas por
potenciais compostos pelos termos de van der Waals e eletrostatico, representados

respectivamente pelos potenciais de Lennard-Jones (Equagdo 8) e de Coulomb (Equacao 9).

5 12 6
VvdW = 481j i _ JJ_'I (8)
‘F'f_'." . Jr*r'r'

Q‘." g !
drze€,r;

Velet = €))

Na Equagdo 8, ¢; ¢ a profundidade do pogo potencial entre a barreira atrativa e a
repulsiva, e o; ¢ a distancia finita na qual o potencial interparticula é zero. Ambos sdo
parametros ajustados experimentalmente ou por calculos teéricos. No caso das interagdes
eletrostaticas (Equagdo 9), ¢g; e g; correspondem a magnitude das cargas pontuais de cada
atomo, r;; a distancia entre as cargas, &, a permissividade do vacuo e &, a constante dielétrica
relativa do meio. A simulagdo de DM [102] consiste da solugdo numérica, passo a passo, da
Equagdo de movimento, que pode ser descrita para um sistema atomico simples pela Equagao

10:

Fi(t) =1m; a; (10)
() - -0 (11)

o

onde F; ¢ a forca que atua sobre cada particula do sistema em um instante de tempo ¢, € a; € a
aceleracdo do atomo i de massa m;. Uma vez definido o campo de forga, ¢ possivel calcular as
forcas que atuam sobre cada atomo, calculando-se a derivada primeira da energia potencial,

obtida do campo de forga escolhido, em relacdo as posicdes desses atomos (Equacdo 11). A
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Equacdo 11 gera diretamente a aceleracdo da particula. A partir desta, integrando-se as
equacoes de movimento, pode se obter as velocidades, cuja integral, por sua vez, proporciona
a mudanca de posi¢do do atomo. Com as novas posi¢des ¢ velocidades de cada particula,
obtém-se as energias potencial e cinética do sistema. Aplicando-se sucessivamente esse
procedimento, obtém-se o que se denomina de “trajetoria”, que nada mais ¢ do que o conjunto
de posigoes e velocidades de cada particula ao longo do tempo o seja, as mudangas
conformacionais do sistema ao longo do tempo.

Atualmente existe um consideravel nimero de codigos computacionais que permitem
a realizagdo de simula¢des de DM. Nesta dissertacdao, todos os calculos foram realizados

utilizando o programa GROMACS [103].

4.2 Construcio da Topologia do fragmento de surfactante CTA"

Nesse trabalho, foi utilizado o campo de forga gromos54a7 [104], modificado pelo
grupo BioMat com representacdo atomos-unidos para os hidrogé€nios apolares. Sendo assim, a
topologia do fragmento do surfactante CTA" foi construida através de parAmetros atdmicos do
campo gromos54a7. Como ponto de partida, foram utilizados pardmetros e cargas presentes
no lipideo DPPC, considerados adequados devido a semelhanca estrutural com a estrutura do

fragmento CTA" (figura 4.1).

Figura 4.1 - Estruturas e cargas atomicas das moléculas de A) lipideos DPPC proveniente do

campo de for¢a gromos54a7, B) Fragmento de CTA".
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A topologia foi inicialmente construida para o CTA" utilizando as cargas presentes no

grupo amina do lipideo DPPC. Porém, durante a etapa de validagdo dos parametros, a
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simulagdo de formagdo de estrutura micelar com agregados de surfactante mostrou um
comportamento inadequado com formagdo de uma bicamada com as caudas hidrofobicas
entrelagadas. Desta forma, foram empregadas as cargas para o grupo polar, validadas por
Wang et al. [105], onde o atomo de nitrogénio tem carga zero e o grupo amino tem carga

+0,25¢ (figura 4.2).

Figura 4.2 - Cargas usadas na topologia do surfactante CTA".

Atomos de carbono em azul claro e nitrogénio em azul escuro.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Compatibilidade de Parametros para o fon Brometo

Foi realizada uma comparacdo de parametros atomicos disponiveis na literatura
cientifica de ions brometo em relacdo a sua compatibilidade com o campo de forca
gromos54a7. Isto ¢ necessario, para serem empregados como contraion do fragmento de
CTA". Foi utilizando os parametros de Lennard-Jones, propostos nos trabalhos de Hasse et al.
[106], Netz et al. [107] e Reiser et al. [108], empregados em nossas simulagdes. Estes
sistemas serdo citados como CTA_H, CTA_N ou CTA_R, quando se refere aos parametros
de Hasse, Netz e Reiser, respectivamente. Os pardmetros do ion cloreto ja estavam

disponiveis no campo de forca gromos54a7 (tabela 1).

Tabela 1 - Valores das constantes dos parametros Cq e C;; nos contraions de cloreto e brometo.

Contraion C (kJ. mol”'.nm®) C (kJ. mol”'.nm®)
Cloreto 0,01380625 0,0001069156
CTA H 0,02765569 6,5480464 x 10"
CTA N 1,61558 x 10 1,59153 x 10
CTA R 0,058243749 5,10031 x 10

Fonte: Elaborada pelo autor
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Os parametros destes modelos de brometo foram obtidos por investigagdes em solucdo
aquosa com relagdo a uma variedade de propriedades termodinamicas, como o coeficiente de
autodifusdo, Funcdo de distribuicdo radial das moléculas de agua em volta dos ions,
condutividade elétrica, dindmica de hidratacdo e a entalpia de hidratacdo. O coeficiente de
autodifusdo dos haletos na solugdo aquosa ¢ a Func¢iao de distribuicdo radial das moléculas
de agua em volta dos ions foram usados para especificar os pardmetros de energia de
Lennard-Jones para os modelos de ions. Assim, os valores apontados nos citados artigos
formam convertidos para unidades usadas no campo de for¢a gromos54a7 para serem testados

em interagdo com agregados do fragmento CTA".

4.4 Simulacao para Formacao de Micelas

As micelas foram obtidas através de uma configuracdo inicial em forma de bicamada
com 90 mondémeros de CTAB ou CTAC (figura 4.3). A caixa de simulacdo ¢ cubica de aresta
5,85 nm, sendo preenchida com moléculas de agua tipo SPC. Em cada sistema o numero de
moléculas de dgua ¢ respectivamente de 4985 para CTA_H, 4988 para CTA_N, 4983 para
CTA_R e 4974 para o contraion Cloreto. Na figura 4.3 as moléculas de dgua foram omitidas
para facilitar a visualizagdo. O ntimero de agregagdo, isto ¢, o numero de surfactantes
presentes na micela, foram escolhidos em 90 unidades, pois estd entre os valores

experimentais do CTAB e CTAC [109].

Figura 4.3 - Configuracio inicial dos surfactantes em arranjo de bicamada. Em amarelo sio

contraions e em azul os fragmentos de CTA", azul claro regido apolar e azul escuro o grupo

polar.
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Todos os sistemas tiveram configuragdes iniciais submetidas a uma minimizacao de
energia antes do processo de simulagdo de DM. Foi empregado o algoritmo Steepest Descent
com a execug¢do de 5000 passos (com df = 1fs) para a minimizag@o de energia e finalmente a
simulagdo de DM com 100 ns foi efetuada para cada sistema.

E sabido por meio de dados experimentais, que nas mesmas condi¢des, as micelas de
CTAB devem ter um niimero de agregacdo maior do que as de CTAC, deste modo, o uso de
sistemas similares para simular CTAB e CTAC ndo permite uma comparagdo direta da acao
dos contraions no tamanho das micelas, uma vez que o nimero de agrega¢do maior também
leva a um raio de micela maior [110].

A selegdo do melhor conjunto de parametros para esse ion, na presenca de agregados
CTA", foi feita com base na capacidade destes parametros reproduzirem propriedades do
comportamento da estrutura micelar de CTAB ¢ de afinidade anion-cation em comparacdo

com a estrutura da micela de CTA" em presenca de ions CI".

4.5 Selecao da Topologia do Ouro

O modelo de superficie de ouro, usado nesta simulagdo, tem a disposi¢do espacial dos
atomos do tipo cristalino CFC e foi construido a partir de dados cristalograficos. A superficie
tém dimensdes x, y, z de: 4,10 x 4,10 x 1,43 nm e representa a faceta (100). Os pardmetros
para as superficies de Au foram elaboradas seguindo o trabalho de Heinz et al. [111], usando
os valores de interacao de Lennard-Jones C¢=2,92057 x 1072 kJ mol™ nm®e C2=9,64326 x
107 kJ mol™' nm'2, que foram usados por fornecerem uma descrigio adequada da superficie
em contato com liquidos e por demonstrarem serem muito acurados para reproduzir energias
de adsorgdo [112].

Neste trabalho, ndo foi incluido os efeitos de polarizagdo ou, em particular, a
polarizagdo da superficie de metal como o resultado de um ambiente idnico criado por
solventes e surfactantes. Tal contribuicdo tem sido estimada no caso de pequenos peptideos

ou mesmo superficies de metal por simulacdes de DM [113].

4.6 Simulacao da Absorcao de Surfactante sobre a Superficie de Ouro

O sistema de simulacdo de adsor¢do de surfactantes na superficie de AuNR tem

configuragdo inicial em bicamada adsorvida sobre a superficie da faceta de Au, devido a
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sugestdes experimentais [86,93,95]. No sistema de simulagdo, a bicamada esta circundada por
moléculas de agua, tipo SPC, dentro de uma caixa de formato de paralelepipedo. Deste modo
a simulacdo pretende alcangar o comportamento de adsor¢do de surfactante quando as facetas

do AuNR j4 estdo formadas e crescendo (figura 4.4 A, B e C).

Figura 4.4 - Arranjo das coordenada em bicamada de surfactante adsorvido em um modelo de
superficie de ouro. Em azul as estruturas de surfactante, em magenta a camada de ouro, com 9

(A), com 45 (B) e com 60 (C) grupos polares adsorvidos.
', PRPRPPRT YT P

Fonte: Elaborada pelo autor

Para a escolha do niumero de surfactantes presentes na bicamada, foram adotadas trés
situacdes diferentes. Na primeira situagdo, o niumero de surfactantes ¢ igual ao valor
aproximado da area da superficie de Au dividido pela area de densidade de moléculas de
CTAB adsorvida por nm?® No caso do dado de haver 1 CTAB para cada 1,90 nm? [93], o
nimero de mondmeros ¢ dado por:

N(100) = (4,10 x 4,10 nm?) / (1,90 nm*’’CTAB) = 8,84 CTAB.

Entdo foi construido uma camada com 9 mondmeros voltados para a superficie de Au
e 18 mondmeros formando uma bicamada (figura 4.4 A)

Seguindo a sugestdo de Marialore et al. [96], em que a area ocupada por cada
monomero ¢ de 0,37 nm2, o nimero de mondmeros na superficie:

N(100) = (4,10 x 4,10 nm?) / (0,37 nm*’CTAB) = 45,38 CTAB.

Dessa forma, foi construida uma camada de 45 mondmeros voltados para a superficie

de Au e uma bicamada com 90 mondmeros (figura 4.4 B).
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No ultimo caso, foi feito um calculo de concentragio de CTAB de acordo com o
volume de CTAB que existe na formagdo de uma possivel bicamada [83]. Sabe-se que o
volume de uma Gnica molécula de CTA™ em solugio ¢ de 0,45 nm’ [73] e a espessura da
camada de surfactante ¢ de 3,20 nm [83,86,87], entdo, para cada placa, o numero de
surfactantes deve ser o volume total dividido pelo volume de um tnico monémero:

N(100) = (4,10 x 4,10 x 3,20) nm’ / (0,45 nm® /CTAB) = 117,40 CTAB.

Entdo sera construida uma camada com 60 mondmeros voltados para a superficie de
Au e 120 mondmeros formando uma bicamada (figura 4.4 C).

Durante a preparagdo do sistema, duas estruturas de bicamadas foram posicionadas
abaixo e acima da superficie de Au para manter as condi¢des periodicas de contorno (figura
4.4). Em cada sistema foi adicionado moléculas de agua tipo SPC em quantidade de 6942 na
figura 4.4A, 4766 em 4.4B e com 3493 para 4.4C, respectivamente. Em seguida, foi feito a
adicdo de contraions brometo no modelo CTA_R (selecionado nas simulagdes com micelas)
para neutralizar o sistema. O sistema passou novamente por uma etapa de minimizacdo de
energia de 5000 passos com o algoritmo Steepest descendente, que foi seguido de uma DM de
50 ns e posteriormente foi avaliada a trajetoria para verificar de adsorcio de CTAB em

superficies de AuNR.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Simulacao com Micelas

O Grafico de RMSD (Root Mean Square Desviation) mede a variagdo das
coordenadas, durante a trajetéria, em relagdo a sua posicdo inicial. Quando ocorre
estabilizacdo do grafico na horizontal, indica que estrutura estd mantendo um aspecto global
sem estavel. Segundo o grafico de RMSD (Figura 5.1) as simulagdes para os contraions de
cloreto ¢ brometo nos modelos CTA_ H ¢ CTA_R alcangam a conformagdo de micela
esférica em aproximadamente 30 ns de simulacdo, mantendo-se estaveis durante todo o
restante do tempo, até completar os 100 ns. J4 o modelo CTA N s6 alcanga a estabilidade

estrutural a partir dos 50 ns.

Figura 5.1 - Grafico de RMSD das simulacées com as estruturas de bicamada

de CTA" contraion, em agua.
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Fonte: Elaborada pelo autor

5.2 Micelas de CTAC

O raio da micela foi calculado pela medida da Distribuicao de densidade radial. Esta
medida pode estimar o raio da micela, contando a frequéncia em que aparecem atomos de
nitrogé€nio, presentes no grupo amino, quando aumenta a distancia do centro da micela. Entao
o raio da micela ¢ a distancia em que o pico de atomos de Nitrogénio ¢ maximo. O calculo do

raio da camada de contraion foi feito de modo analogo, mas tendo como referéncia a posigdo
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dos contraions em relagdo ao centro da micela. De acordo com o grafico da Figura 5.2A, o
raio da micela esférica de CTAC, medido no pico da curva, é de 2,33 nm e o valor do raio da

camada de ions cloreto € de 2,57 nm.

Figura 5.2 - A) Grafico de distribuicio radial da micela de CTAC;
B) Micela de CTAC, sendo azul escuro o nitrogénio e verde o cloro.
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5.2.1 Micelas de CTAB

No modelo de brometo CTA_H, obteve-se um raio da micela esférica de 2,35 nm, um
raio de camada de brometo de 2,55 nm e a distancia de interagdo do contraion com o grupo

amino cationico de 0,20 nm (figura 5.3).

Figura 5.3 - A) Grifico de distribuicio radial da micela de CTAB, modelo CTA H.
B) Micela de CTAB, sendo azul escuro o nitrogénio e roxo o bromo.
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No modelo de brometo CTA_N, a estrutura ndo evoluiu muito além da configuracdo
inicial de bicamada (figura 5.4 B). A aplicagdo da medida de distribui¢do radial apontou um
raio do agregado micelar de 2,19 nm, um raio da camada de brometo de 2,20 nm e a distancia

de interag@o contraion pelo grupo amino catidnico de 0,01 nm (figura 5.4 A).

Figura 5.4 - A) Grifico de distribuiciio radial da micela de CTAB, modelo CTA_N.
B) Micela de CTAB, sendo azul escuro o nitrogénio e roxo o bromo.
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Com a modelo de brometo CTA_R, o raio da micela esférica foi de 2,31 nm, o raio da
camada de brometo de 2,44 nm e a distancia de interacdo contraion e grupo amino de 0,13 nm

(figura 5.5).

Figura 5.5 - A) Grifico de distribuiciio radial da micela de CTAB, modelo CTA_R.
B) Micela de CTAB, sendo azul escuro o nitrogénio e roxo o bromo.
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O raio da micela foi comparado com a média dos semieixos a, b e ¢ de medidas

experimentais em condi¢des onde os valores de numero de agregacgdo sdo similares (tabela 2).

Tabela 2 - Medida do tamanho dos raios micelares nas simulacdes e nos dados experimentais.

Contraion a) Raio da micela b) Raio da camada de Diferenca b-a Valor do raio
contraion (experimental)

Cloreto 2,33 nm 2,57 nm 0,24 nm 2,43 nm [115]
CTA H 2,35 nm 2,55 nm 0,20 nm 2,35 nm [114]
CTA N 2,19 nm 2,20 nm 0,01 nm 2,35 nm [114]
CTA R 2,31 nm 2,44 nm 0,13 nm 2,35 nm [114]

Fonte: Elaborada pelo autor.

Bergstrom et al. [114] determinaram experimentalmente os semieixos de micelas de
CTAB em solugdo aquosa e na concentragdo proxima da cmc (~ 1 mM), obtendo a = 2,00 nm,
b=2,47 nm e c = 2,59 nm, logo o valor médio do raio da micela é de 2,35 nm. Portanto, os
modelos de brometo CTA R e CTA_H estdo se comportando proximo a esta medida. No
caso do CTAC, o raio medido por Aswal et al. [115] em uma condi¢do de concentragdo de 5
mM, obtiveram-se as seguintes medidas: a = 2,71 nm, b = 2,30 nm e ¢ = 2,30 nm, com média
de 2,43 nm, o que esta ligeiramente acima do raio de nossa simulagdo (2,33 nm).

Sabe-se que a diferenca de afinidade entre os contraions nos agregados de CTAB e
CTAC influencia fortemente seu comportamento [115]. Assim, a comparacao dos modelos de
cloreto com os modelos de brometo, pela distdncia de interagcdo contraion e grupo amino,
observa-se que no caso do brometo CTA_H, ndo ha muita diferenca de afinidade entre os
contraions brometo e cloreto. Enquanto que o sistema de CTA_N, na comparagdo como no
cloreto, o valor da distancia do contraion cloreto com o grupo amino ¢é por volta de 24 vezes
maior do que a distancia se o contraion for o CTA_N (0,24 nm e 0,01 nm, respectivamente) e
este valor (0,01 nm) ¢é tal que impede a formagdo de uma micela esférica para com contraions
CTA_N. Por outro lado, o sistema CTA_R, a distancia contraion cloreto pelo grupo amino ¢
cerca de 2 vezes maior em relagdo a mesma para o brometo CTA_R (0,24 nm e 0,13 nm,
respectivamente). Esta diferenca poderia estar correlacionada pela seletividade relativa entre
os contraions pelo grupo amino catidnico, pois medidas experimentais mostram que constante

de troca ionica entre brometo e cloreto (Kg,«;) é de 2,65 + 0,40 [105].
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5.2.2 Medida do Grau de Dissociagao do Contraion

O grau de dissociacdo do contraion, a, fornece uma descri¢do quantitativa da ligagdo
de contraions na superficie micelar. O valor de a pode ser estimado pelo nimero médio de
contraions ligados (njigado) a0 grupo polar do surfactante em relagdo ao valor total de cargas
positivas, equivalente ao numero de agregacdo (n) da micela. Assim, pode ser equacionado
como o = 1 — (Mjigados / M) [116]. O critério para decidir se um contraion estd ligado ao grupo
amino cationico € que este esteja a uma distdncia menor ou igual a 0,68 nm do grupo polar,
segundo os calculos de Wang et al. [105].

Entdo os graficos obtidos para o numero de contraions ligados em cada sistema, nos

ultimos 50 ns de simulagéo foi calculado e aparece na figura 5.6.

Figura 5.6 - Grafico de nimero de contraions até 0,68 nm de distincia da superficie da micela.

Fonte: Elaborado pelo autor

O numero médio de contraions ligados, em cada caso, é: 59,67 para o cloreto; 82,00
para o brometo CTA_N; 59,86 para o brometo CTA _H ¢ 67,74 para o brometo CTA_R.
Segundo a definicdo, o valor de grau de dissociagdo tem-se: Brometo CTA_N = 1- (82,00 /
90) = 0,08; Brometo CTA_R = 1- (67,74 / 90) = 0,24; Brometo CTA_H =1 - (59,86 / 90) =
0,33 e Cloreto =1 - (59,67 / 90) = 0,33.

Por determinacdo experimental, Cuccovia et al. [117], o valor do grau de dissociacgdo ¢
de 0,29 para o cloreto (solucdo aquosa com 9 mM), de modo que o modelo de cloreto do
campo de forga gromos54a7 apresenta um valor de grau de dissociacdo (0,33), que ¢

ligeiramente proximo do obtido experimentalmente (0,29). Para o brometo, foi medido um
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grau de dissocia¢do de 0,25 [117]. A comparagdo dos resultados para os trés modelos de
brometo, evidencia que o comportamento de modelo CTA_N ¢ incompativel com o valor
medido, pois apresenta apenas o valor de 0,08; enquanto que a medida com o modelo
CTA_H ¢ idéntica ao obtido para o cloreto (0,33 e 0,33). Por fim, o valor de grau de
dissociagdo de 0,24 para o brometo CTA R ¢ satisfatorio em relacdo ao medido em
experimento (0,25) em micelas de CTAB em condi¢des experimentais.

A comparagdo dos dados de simulacdo com os que foram obtidos experimentalmente
demonstrou a grande influencia da escolha dos parametros do brometo nos agregados
micelares. Além disso, entre os modelos de ions testados, foi possivel averiguar qual deles se
comporta melhor como contraion de um grupo amino catidonico no campo de forga
gromos54a7. Deste modo, fica claro que nos modelo de micelas no campo de forga
gromos54a7 usando o modelo brometo CTA_R, reproduzem as propriedades para agregados
micelares e, por isso, foram empregados na simulagdo de adsor¢cdo de CTAB na superficie de

Au, como segue.

5.3.1 Adsor¢ado de uma Bicamada de 9 Mondmeros

A simulag@o de 50 ns da estrutura inicial de bicamada com 9 monémeros (figura 5.7)
foi completada e verificada a trajetoria. Pode-se observar que a estrutura inicial transita para
uma estrutura de agregados, em que os surfactantes estdo com suas caldas interagindo
fortemente com a superficie. Comportamento semelhante de adsor¢do de surfactante ja foi
detectado experimentalmente por Lee et al. [93] nas facetas do AuNR, o que denota uma

intensa atracdo CTAB-superficie de Au como verificado por Hore et al. [83].

Figura 5.7 - Padrao de adsorcio de uma bicamada com 9 mondmeros sobre a superficie Au(100).
Em magenta, a superficie de ouro, em azul, o fragmento de CTA".

o
Fonte: Elaborada pelo autor
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5.3.2 Adsor¢ao de uma Bicamada de 45 Mondmeros

A simulacdo de 50 ns da estrutura com uma bicamada de 45 mondémeros voltados para
a superficie de Au (100) foi avaliada, tendo um quadro representativo na figura 5.8. Foi
detectado que o padrdo de adsorgdo apresenta estruturas de micelas cilindricas adjacentes.
Este padrdo, ja apareceu no trabalho de Marialore et al. [96], mas pela primeira vez, com a
interagdo das cadeia hidrofobicas do CTAB com a superficie de Au, como detectado por Lee
et al. [93], e deste modo, poderia ser reconhecido com uma estrutura de “bicamada colapsada”

identificada no referido trabalho.

Figura 5.8 - Padrio de adsorcio de uma bicamada com 45 mondmeros sobre a superficie
Au(100). Em A, vista lateral e em B, vista superior. Em magenta, a superficie de ouro, em azul,
fragmento de CTA".

Fonte: Elaborada pelo autor

5.3.3 Adsor¢ao de uma Bicamada de 60 Mondmeros

Na simula¢do com adsor¢do de uma bicamada de 60 surfactantes, sabe se este niimero
de surfactantes adsorvidos na faceta esta acima da compactacdo de CTAB, que aparece em
uma estrutura de bicamada compacta, conforme o calculo de Hore et al. [83]. Verifica-se que
a estrutura formada apresenta as cadeias apolares do fragmento CTA' interagindo na
superficie de Au, formando um “tapete” sobre o qual aparecem estruturas de micelares
ligeiramente cilindricas e adjacentes (figura 5.9). Assim, ou a atragdo da cadeia apolar do

fragmento CTA" com a superficie de Au é excessiva, a ponto de impedir que seja formada
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uma estrutura de bicamada ou a bicamada verificada em experimento deve aparecer apenas

em outras facetas.

Figura 5.9 - Padrao de adsorcao de uma bicamada com 60 mondmeros sobre a superficie

Au(100). Visao lateral (A), visao frontal (B). Em magenta, a superficie de ouro, em azul,

fragmento de CTA".

Fonte: Elaborada pelo autor

Diante dos dados de levantamento bibliografico e do resultado de simulagdo na faceta
(100), pode-se avaliar a viabilidade dos modelos propostos na literatura, apontando suas
falhas e propondo um novo modelo de interpretacdo mais coerente com os dados
experimentais. Mas, sem deixar de salientar a necessidade de completar as simulagdes nas
facetas (111), (110) e (250).

Com relacdo ao mecanismo de soft template, sabe-se que no protocolo de sintese
padrdo, usa-se uma concentragdo de CTAB de 0,1 M, enquanto que a segunda concentragdo
micelar critica do CTAB em solucdo aquosa ¢ de 0,27 M [84]. Portanto, ndo ha micelas
cilindricas na solucdo crescimento na condigdo de sintese padrdo. Logo, na solucdo
crescimento, a estruturas dos agregados existem na forma de micelas elipsoidais [115]. Walsh
et al. [62] mostraram que no procedimento de sintese padrdo, na presenca de prata, a quebra
de simetria s6 ocorre em sementes a partir de 4-6 nm e apenas com sementes de estrutura tipo
cristalina simples. Como na concentragdo de CTAB usada na sintese padrdo ¢ de 0,1 M, as
micelas de CTAB apresentam formas elipsoidais com niimero de agregacdo de 163 e ¢

estimado, que a medida do tamanho dos semieixos sendo a =3,78 nme b =c =2,4 nm [115].
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Entdo o tamanho da micela em solug¢do, na condi¢do de sintese padrdo, ¢ praticamente o
mesmo do tamanho das sementes e, portanto ndo poderia funcionar como molde, e por isso o
mecanismo de soft template & inviavel.

Ja o mecanismo de crescimento zipping, supde que a bicamada perfeita detectada no
AuNR ja formado [88,90,93], tipo cristal simples, existe durante todo o processo de
crescimento, sem que isso tenha suporte experimental, ja que todos os trabalhos que detectam
uma bicamada sdo realizados em AuNR ja formados. A suposi¢cdo da existéncia de uma
bicamada compacta durante todo o processo de crescimento ¢ contraditorio, uma vez que
segundo Park et al. [98], no Stage III (figura 5.10) ha também crescimento das facetas laterais,
embora, menos intenso que nas facetas terminais. Mas isso ndo poderia ocorrer, quando
existe uma bicamada compacta, nestas facetas, pois seria um evento desfavoravel, que a
espécie carregada [AuBr;] se deslocasse da proximidade da carga positiva do grupo polar do
CTAB para ultrapassar a estrutura hidrofobica da bicamada e posteriormente alcancar a faceta

de Au e ser reduzido a Au metalico.

Figura 5.10 - Evolucio das facetas cristalograficas do AuNR, durante o crescimento.

Dimension{nm)

Fraction

(111)
(100)
(110)
(250)

Stage Il Stage Il Stage IV Stage V

C: Rod

Fonte: Chem. Mater., 25, 555-563, 2013.

No estudo realizado por Jackson et al.[118], usando EDS, determinou-se um mapa
com a localizagdo de atomos de prata dentro e na superficie de uma série de AuNRs. Foi
observado que a deposi¢do de prata ndo mostra preferéncia por facetas especificas ou eixos.
Este resultado contrasta com a seletividade da deposicdo de prata requerida para o

funcionamento do mecanismo zipping.
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Marialore et al. [96] propuseram um modelo de interagdo de surfactantes CTAB na
superficie de AuNRs pentageminados através de calculos de Dinamica Molecular. Nesse
trabalho, verificaram a que os surfactantes de CTAB se dispdes na forma de micelas
cilindricas adjacentes sobre as facetas deste tipo de AuNR. Cabe ressaltar que esse sistema
pentageminado ¢ observado durante seu crescimento. Dessa forma, deve-se chamar atengio
para a falta de informagdes na literatura que caracteriza o padrao de adsor¢do do CTAB neste
tipo de AuNR. Contudo essa disposi¢cdo em micelas na superficie de AuNR ndo ¢ observada
em AuNR ja crescidos e isolados, em que apontam para a formagdo de uma bicamada
perfeita, salientando que esses AuNR ndo apresentam facetas laterais do tipo (250)
[86,87,93,95].

Observando a evolucdo das facetas cristalograficas durante o crescimento do AuNR,
na presenca de Ag (figura 5.10), observa-se que a bicamada detectada na superficie do AuNR
deve ocorrer em (250), uma vez que a medida experimental sempre ¢ realizada em um AuNR
ja formado, sendo que a faceta (250) ndo esta presente durante os estigios iniciais de
crescimento. Assim, a presenca de estruturas micelares nas facetas (111), (110) e (100), com a
presenga de canais entre essas micelas, estaria de acordo com a existéncia de deposi¢do de Au
nas facetas laterais durante os primeiros estadgios de crescimento. Além disso, foi verificado,
também no trabalho de Marialore [96], uma maior compactagdo das micelas de CTAB nas
facetas laterais em relacdo as micelas presentes nas facetas terminais. De fato, as estruturas
com canais intramicelares seriam menores nas laterais e, consequentemente, menores taxas de
fluxo da espécie [AuBr;] para a superficie da nanoparticula durante o Stage II (figura 5.10).

No Stage V, quando ocorre a formagdo das facetas (250), a estrutura de adsorgdo
micelar passaria de estruturas micelares com canais para uma bicamada, que ¢ detectada nos
AuNR ja formados.

A viabilidade de diferentes padrdes de adsorgdo entre facetas de baixo e alto indice
podem ser esperado segundo resultados relatados na literatura. Um estudos relacionados a
diferen¢a de energia na interacdo de CTAB nas facetas de baixo indice ((111), (110) e (100))
e na faceta (250) realizados por Almora-Barrios et al.[119], usando calculos de DFT,
verificou que a energia de interagdo para a superficie de faceta (250) ¢ expressivamente maior
em comparag@o com as superficies de facetas de baixo indice.

Ye et al.[120] obtiveram AuNR usando CTAC e Oleato de sodio na solucao
crescimento, cujo estudo cristalografico mostrou que os AuNRs formados possuem facetas
laterais (310). Hore et al. [83] investigaram a estrutura de CTAC e oleato de sodio adsorvida

sobre a superficie destes AuNR e observaram dados que mostram a presenga de uma estrutura
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em bicamada sobre a faceta (310), com caracteristicas similares a bicamada que ¢ formada por
CTAB sobre a faceta (250).

Recentemente Zhang et al.[121] obtiveram o controle sobre a obtengdo de facetas com
baixo e alto indice através de sobrecrescimento de AuNR, tipo cristalino simples, controlando
a variagdo de fons Cu" e de CTAB presentes na solugdo de sobrecrescimento. O estudo de
densidade de empacotamento de CTAB nas diferentes facetas (figura 5.11) mostrou que a
densidade de empacotamento de CTAB nas facetas de alto indice € significativamente maior
que nas facetas de baixo indice.

Para comprovagdo da hipdtese de diferenca de comportamento de adsorgdo entre as
facetas de baixo indice ((111), (110) e (100)) e de alto indice como (250), sdo necessarios
dados de simulacao de adsor¢do de CTAB também sobre a na faceta (250) para verificar se ha
de fato uma bicamada como observado experimentalmente. Com isso, verificar a
confiabilidade dos pardmetros empregados, e depois devem ser realizados calculos andlogos
para as facetas de baixo indice ((111), (110) e (100)) e com isto verificar se ocorre uma
mudanga de padrio de adsor¢do na evolugdo dos AuNR para facetas de alto indice. Em outras
palavras, ¢ necessario verificar se a parametrizacdo das superficies de Au, usada no presente
trabalho, ¢ capaz de gerar uma bicamada sobre (250) durante a simulag@o, ou do contrario, se
for constatado uma forte e excessiva interagio entre a calda apolar do CTA" e a faceta (250)
(como observado em (100)), sera preciso alteracdes nos pardmetros da superficie na direcdo

de incluir os efeitos de polarizagdo, como relatado recentemente por Li et al. [122].

Figura 5.11 - Modelos de facetas de alto (A,B,C) e baixo (D,E) indices.
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Fonte: Adaptado de Zhang, Q. et al., ACS Nano, 16, 230-240, 2016.
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A presente proposta de mecanismo ¢ coerente com os dados experimentais e tem
potencial de reinterpretar dados de variantes da sintese padrdo, na presenga de prata,
deslocando a explicacdo do efeito de aditivos na solugdo crescimento como vem sendo
proposto nos modelos soft template ou zipping, e salientando o modo como os aditivos afetam
as micelas adsorvidas nas facetas durante o processo de crescimento. De fato, este um campo
que requer ainda muitos estudos com verificagdes experimentais e com modelos de simulacdo
que levem a um acumulo de evidéncias para uma proposta de mecanismo de crescimento de

AuNR mais robusto e consistente.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os parametros do ion brometo selecionados foram capazes de reproduzir as
propriedades estruturais observadas experimentalmente nas micelas de CTAB. A comparagdo
dos dados de simulacdo com os resultados experimentais do comportamento das micelas de
CTAB permitira completar a lacuna existente na literatura sobre pardmetros para modelos de
contraions brometo para grupos amino cationicos que sejam compativeis com o campo de
forca gromos54a7.

Os calculos de Dinamica Molecular, da simulag@o da adsor¢do de CTAB na superficie
de ouro (100), foram realizados em trés diferentes graus de compactagdo, mostrando que o
CTAB adsorve na forma de micelas cilindricas adjacentes e nao forma bicamada nos sistemas
mais concentrados, como verificado experimentalmente para a faceta (250).

Deste modo, ¢ preciso completar as simulagdes para as outras facetas e verificar se os
dados experimentais, mais abundantes com AuNR com facetas laterais do tipo (250), sdo
reproduzidos com os parametros adotados. Ao mesmo tempo, o estudo dos mecanismos
relatados na literatura, inspirou a proposta de um novo modelo, que ¢ coerente com os dados
experimentais e pode abarcar novas interpretacdes para procedimentos variantes da sintese.
Mas requer ainda muitos esfor¢os para comprovar sua validade.

Com esses resultados, esperamos contribuir para o avanco na elucidacdo do
mecanismo de crescimento de AuNR, como analises no nivel molecular e validacdo das
mesmas através da comparagdo com medidas experimentais e hipdteses existentes sobre o

papel dos surfactantes no crescimento anisotropico dos AuNR.



70

REFERENCIAS

1- POLLARD, A. P.; Archaeological Chemistry, Royal Society of Chemistry, 1996; capitulo
5.

2- FARADAY, M.; Philos. Trans., 147, 145-181, 1857.

3- TURKEVITCH, I.; Discussions of the Faraday Society, 11, 47-55, 1951.
4- FRENS, G. et al.; Nature: Phys. Sci., 241, 20-22, 1973.

5- PELLEGRINO, T.; Small, 1, 48-63, 2005.

6- MURPHY, C. J. et al.; Chem. Mater, 16, 3633-3640, 2004.

7- MARTIN, C. R. etal.; J. Phys. Chem. B, 102, 9985-9990, 1998.

8- JANA, N. R. etal.; J. Phys. Chem. B, 105, 4065-4067, 2001.

9-YU, Y.etal;J. Phys. Chem. B, 101, 6661-6664, 1997.

10- KIM, F. et al.; J. Am. Chem. Soc.,124, 14316-14317, 2002.

11- MURPHY, C. J. et al.; Chem. Mater., 16, 3633-3640, 2004.

12- NIKOOBAKHT, B. et al.; Chem. Mater., 15, 1957-1962, 2003.

13- SHAO, Y. et al.; Chem. Commun., 52, 1104-1105, 2004.

14- MURPHY, C. J. et al.; J. Am. Chem. Soc., 126, 8648-8649, 2004.
15- PRODAN, E. et al.; Science, 302, 419-422, 2003.

16- NEHL, C. L. et al.; Nano Lett., 6, 683-688, 2006.

17- EL-SAYED, M. A. et al.; Chem. Rev., 105, 1025-1102, 2005.

18- BOLHUIS, P. et al.; J. Chem. Phys., 106, 666-687, 1997.

19- JANA, N. R. et al.; J. Adv. Mater., 13, 1389-1393, 2001.

20- HUANG, X. et al.; Acc. Chem. Res., 41, 1578-1586, 2008.

21- MURPHY, C. J. et al.; Chem. Soc. Rev., 41, 2740-2779, 2012.

22- EL-SAYED, M. A. et al.; Chem. Soc. Rev., 35, 209-217, 2006.

23- HULTEEN, 1.C.; J. Mater. Chem., 7, 1075-1087, 1997.

24- MURPHY, C. J. et al.; J. Phys. Chem. B., 109, 13857-13870, 2005.
25- JANA, N. R. etal.; Small, 1, 875-882, 2005.

26- KAH, J. C. Y. et al.; Langmuir, 28, 8834-8844, 2012.

27- HUANG, X. H. et al.; Adv. Mater., 21, 4880-4910, 20009.

28- KELLY, K. L. et al.; J. Phys. Chem. B, 107, 668-677, 2003.

29- TIAN, N. et al.; Science, 316, 732-735, 2007.

30- SOMORIJAL G. A. etal.; J. Am. Chem. Soc., 131, 16589-16605, 20009.



31- GILJOHANN, D. A. et al.; Chem., Int. Ed., 49, 3280-3294, 2010.

32- PEREZ-JUSTE, J. et al.; Coord. Chem. Rev., 249, 1870-1901, 2005.

33- SAU, T. K.; Adv. Mater., 22, 1805-1825, 2010.

34- MURPHY, C. J. et al.; Chem. Mater., 16, 3633-3640, 2004.

35-CHU, Y. Z.; Appl. Phys. Lett., 93, 181-208, 2008.

36- Huanjun, C. et al.; Chem. Soc. Rev., 42, 2679-2724, 2013.

37- O’'NEAL, D. P. et al.; Cancer Lett., 209, 171-176, 2004.

38- MURRAY, C. B. et al.; ACS Nano, 6, 2804-2817, 2012.

39- AUGUIE, et al; Phys. Rev. Lett., 101, 143902, 2008.

40- MIRKIN, C. A. et al.; Science, 277, 1078-1081, 1997.

41- SHAO, L. et al.; Langmuir, 28, 8979-8984, 2012.

42- PUDDEPHATT, R. J.; The Chemistry of Gold, Elsevier, New York, 1978.
43- MURPHY, C. J. et al.; Adv. Mater., 13, 1389-1393, 2001.

44- MURPHY, C. J. et al.; Chem. Mater., 25, 1250-1261, 2013.

45- WEI, Q. et al.; Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 8, 5708-5714, 2008.
46- MURPHY, C. J. et al.; Adv. Mater., 15, 414-416, 2003.

47- BHATTACHARYA, S. et al.; Nanoscale, 3, 2924-2930, 2011.

48- ZHOU, G. et al.; J. Cryst. Growth, 289, 255-259, 2006.

49- SARKAR, P. et al.; Nanoscale Res. Lett., 5, 1611-1618, 2010.

50- KORGEL, B. A. et al.; Langmuir, 24, 644-649, 2008.

51- GARG, N. et al.; Langmuir, 26, 10271-10276, 2010.

52- PARK, H. J. etal.; J. Vac. Sci. Technol. 4, 24, 1323-1326, 2006.

53- GUYOT-SIONNEST, P. et al.; J. Phys. Chem. B, 109, 22192-22200, 2005.
54- ORENDOREFF, C. J. et al.; J. Phys. Chem. B, 110, 3990-3994, 2006.

55- GOLE, A. etal.; J. Chem. Mater., 16, 3633-3640, 2004.

56- LANGILLE, M. R. et al.; J. Am. Chem. Soc., 134, 14542-14554, 2012.

57- WANG, Z. L. et al.; J. Phys. Chem. B, 104, 1153-1175, 2000.

58- JOHNSON, C. J. et al.; Journal of Materials Chemistry, 12, 1765-1770, 2002.
59- KATZ-BOON, H. et al.; J. Nano Lett., 11, 273-278, 2011.

60- GUYOT-SIONNEST, P. et al.; J. Phys. Chem. B, 109, 22192-22200, 2005.
61- BARNARD, A. S. et al.; Rep. Prog. Phys., 73, 86502-86515, 2010.

62- WALSH, W. et al.; ACS Nano, 9, 715-724, 2015.

63- MAGNUSSEN, O. M. et al.; Chem. ReV., 102, 679-726, 2002.

64- HUBERT, F. et al.; Langmuir, 26, 6887-6891, 2010.

71



65- DU CHENE, F. et al.; Chem. Mater., 25, 1392-1399, 2013.

66- MIRKIN, C. A. et al.; Nano Lett., 11, 3394-3401, 2011.

67- MIRKIN, C. A. etal.; J. Am. Chem. Soc., 134, 14542-14554, 2012.
68- EGUCHI, M. et al.; Langmuir, 28, 9021-9026, 2012.

69- EGUCHI, M. et al.; Langmuir, 28, 9021-9026, 2012.

70- BROWN, L. and HOLME, T. Chemistry for Engineering Students; Brooks/Cole:

Belmont, 2011.
71- HERRERO, E. et al.; Chem. Rev., 101, 1897-1930, 2001.
72- ZAKIN, J. L. et al.; Rev. Chem. Eng., 14, 253-320, 1998.

73- ISRAELACHVILI, J.; Intermolecular and Surface Forces. Academic Press, San Diego,

CA. 1992.

72

74- ROSEN, M. J.; Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd ed., Wiley, New York, 1989.

75- REISS-HUSSON, F. et al.; J. Phys. Chem., 68, 3504-3511, 1964.
76- DUCKER, W. A. et al.; Langmuir, 15, 160-168, 1999.

77- LEE, E. M. et al.; Langmuir, 6, 1031-1034, 1990.

78- SPERANZA, F. et al.; Soft Matter, 9, 7028, 2013.

79- MURPHY, C. J. et al.; Langmuir, 17, 6782-6786, 2001.

80- GOYAL, K. et al.; Physica B, 174, 196-199, 1991.

81- KOEPPL, S. et al.; Journal of Nanomaterials, 4, 2011-2024, 2011.

82- ROSTRO-KOHANLOO, B. C.; Nanotechnology, 20, 434-445, 2009.

83- HORE, M. J. A. et al.; Nano Lett., 15, 5730-5738, 2015.

84- JANA, N. R. et al.; Small, 1, 875-882, 2005.

85- EL-SAYED, M. A. et al.; Langmuir, 17, 6368-6374, 2001.
86- GOMEZ-GRANA, S. et al.; Langmuir, 28, 1453-1459, 2012.
87- GRIFFIN, L. R. et al.; J. Phys. Chem. B, 119, 6457-6461, 2015.
88- PEREZ-JUSTE, J.; Chem. Soc. Rev., 37, 1783-1791, 2008.
89- GAO, J. X. et al.; Langmuir, 19, 9065-9070, 2003.

90- YE, H. et al.; ACS Nano, 6, 2804-2817, 2012,.

91- SILVA, M. G. A. etal.; RSC Adv., 3, 18292-18295, 2013.
92- PRATIBHA, L. G. et al.; Nano Letters, 2, 771-774, 2002.
93- LEE, S. et al.; Langmuir, 27, 14748-14756, 2011.

94- HUANG, J. et al.; ACS nano, 7, 589-597, 2013.

95- MATTHEWS, J. R. et al.; Langmuir, 31, 9893-9900, 2015.
96- MEENA, S. K. et al.; Langmuir, 29, 14954-14961, 2013.



97- PEREZ-JUSTE, J. et al.; Coord. Chem. Rev., 249, 1870-1901, 2005.

98 - PARK, K. et al.; Chem. Mater., 25, 555-563, 2013.

99- PARK, K. et al.; Chem. Mater., 25, 4772-4780, 2013.

100- PARK, K. et al.; Nano Lett., 10, 1433-1439, 2010.

101- BURKERT, N. L. Allinger Molecular Mechanics, Molecular Mechanics, ACS
Monograph 177, American Chemical Society, Washington, D.C., 1982, 64-72.

102- D. FRENKEL, B. SMIT, Understanding Molecular Simulations: from Algorithms to
Applications, Academic Press, London, 2nd ed., 2002.

103- SPOEL, V. D. et al.; J. Comput. Chem., 26, 1701-1718, 2005.

104- WINGER, M. S. et al.; European biophysics journal: EBJ, 40, 843-856, 2011.
105- LARSON, R. G. etal.; J. Phys. Chem. B, 113, 13697-13710, 2009.

106- HESSE, H. et al.; THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS, 136, 501-517, 2012.
107- NETZ, R. R. et al.; J. Chem. Phys.,138, 505-515, 2013.

108- REISER, S. et al.; J. Chem. Phys., 140, 504-516, 2014.

109- IMAE, T. et al.; Colloid Polym. Sci., 265, 1090-1098, 1987.

110- JOHNSON, S. J. Jr. et al.; J. Phys. Chem., 96, 5611-5614, 1992.

111- HEINZ, H. et al.; J. Phys. Chem. C, 112, 17281-17290, 2008.

112- FENG, J. et al.; Soft Matter, 7, 2113-2120, 2011.

113- HEINZ, H. et al.; J. R. Soc. Interface, 8, 220-232, 2011.

114- BERGSTROM, L. M. et al.; Soft Matter, 10, 9362-9372, 2014.

115- ASWAL, V. K. et al.; Chemical Physics Letters 368, 59-65, 2003.

116- EKWALL, P. et al.; J. Colloid Interface Sci., 35, 4, 519-528, 1971.

117- CUCCOVIA, 1. M. et al.; Langmuir, 13, 647-652, 1997.

118 - JACKSON, S. R. et al.; J. Am. Chem. Soc., 136, 5261-5263, 2014.

119- ALMORA-BARRIOS, N.; Nano Lett., 14, 871-875, 2014.

120- YE, X. et al.; Nano Lett., 13, 2163-2171, 2013.

121- ZANG, Q. et al ; ACS Nano, 10, 2960-2974, 2016.

122 - LI, X. et al.; J. Phys. Chem. C, 119, 19430-19437, 2015.





