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RESUMO

O objetivo desta investigacao é determinar a dependéncia entre a temperatura de fusao
e o raio de nanocristais esféricos com certa dispersao nos valores de raio utilizando um
novo procedimento que utiliza exclusivamente espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS). Este procedimento baseia-se na sensibilidade da técnica SAXS as pequenas, mas
nao despreziveis, alteracbes no tamanho e na densidade de elétrons apds a fusao das
nanoparticulas. A entrada para este procedimento é um conjunto de fungoes experimentais
de intensidade SAXS para temperaturas variaveis. Na pratica a amostra é aquecida desde
uma temperatura minima, mais baixa que a temperatura de fusdo dos nanocristais mais
pequenos, até uma temperatura mais alta que a temperatura de fusao dos nanocristais
maiores. As intensidades de SAXS ¢é registrada in situ a diferentes temperaturas ao longo
de todo o processo de aquecimento. Este novo procedimento foi aplicado a trés amostras
compostas de conjuntos diluidos de nanocristais de Bi esféricos com larga distribuicao de
raios embebidos em um vidro de sédio-borato e a quatro amostras de um vidro chumbo-
borato contendo nanoparticulas de Pb. As fun¢oes temperatura de fusao versus raio
dos nanocristais, determinada para os nanocristais de Bi e Pb usando o método aqui
proposto, estao em bom acordo com as relatadas em estudos experimentais anteriores
usando outros métodos. Nossos resultados também evidenciam a contragao dependente do
tamanho dos nanocristais devido a diferengas na proporc¢ao superficie-volume de pequenos
nanocristais. Além disso, no caso particular do Bi se observou um estresse compressivo
adicional independente do tamanho, causado pela matriz de vidro sélida na qual sao
inicialmente formadas essas nanoparticulas em estado liquido. Este tltimo efeito é uma
consequéncia do aumento no volume de nanoparticulas de Bi na cristalizacao e as diferencas
nos coeficientes de expansao térmica da fase cristalina do Bi e da matriz de vidro. Esta
compressao adicional leva a uma diminuicao de cerca de 10 K na temperatura de fusao dos
nanocristais Bi confinados no vidro. O procedimento descrito aqui também nos permitiu
determinar as massas especificas e os coeficientes de expansao térmica das nanoparticulas

Bi e de Pb em ambas as fases (cristalina e liquida).

Palavras-chaves: nanoparticulas. SAXS. transicao de fase.



ABSTRACT

The purpose of this investigation is to determine the function describing the relation
between melting temperature and radius of dilute sets of spherical nanocrystals with wide
radius distributions by a novel procedure exclusively using results of SAXS measurements.
This procedure is based on the sensitivity of the SAXS technique to small, but not negligible,
changes in the size and density of electrons after the melting of the nanoparticles. The
input for this procedure is a set of experimental SAXS intensities functions for varying
temperatures. In practice, the sample is heated from a minimum temperature lower than
the melting temperature of the smallest nanocrystals up to a temperature higher than the
melting temperature of the largest nanocrystals. The SAXS intensity is recorded in situ at
different temperatures along the whole heating process. This novel procedure was applied
to three samples composed of dilute sets of spherical Bi nanocrystals with wide radius
distributions embedded in a sodium-borate glass and four samples containing spherical Ph
nanocrystals embedded in a lead-borate glass. The temperature versus radius functions
determined for Bi and Pb nanocrystals using the proposed method agrees very well with
those reported in previous experimental studies using other methods. Our results also
evidence the predicted size-dependent contraction of Bi and Pb nanocrystals induced by
differences in surface-to-volume ratio of small nanocrystals. In the case of Bi we observed
an additional size-independent compressive stress caused by the solid glass matrix in which
liquid Bi nanodroplets are initially formed. This last effect is attributed to the increase
in the volume of Bi nanoparticles upon crystallization and differences in the thermal
expansion coefficients of the crystalline phase of Bi and glass matrix. This additional
stress leads to a decrease of about 10 K in the melting temperature of the Bi nanocrystals
confined in the glass. The procedure described here also allowed us to determine the
specific masses and thermal expansion coefficients of Bi and Pb nanoparticles in both

liquid and crystalline phases.

Key-words: nanoparticles. SAXS. phase transitions.
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INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados e nanoparticulas tém sido um tema de crescente in-
teresse para a comunidade cientifica na area de ciéncia dos materiais e da engenharia,
por apresentarem propriedades diferentes das observadas nos materiais com dimensoées
macroscopicas (bulk). Entre elas podem ser citadas distintas propriedades elétricas, ter-
modindmicas, mecanicas, magnéticas e Opticas [1, 2, 3, 4, 5|. Nanoparticulas metalicas
imersas em matrizes vitreas, em particular, sdo materiais candidatos para uso na cons-
trucao de dispositivos épticos para aplicagdo na area de fotdnica [6, 7, 8], devido a alta

susceptibilidade 6ptica nao linear de terceira ordem.

Entretanto, ha também o desafio de produzir esses materiais de forma a terem as
propriedades desejadas para a sua aplicacao tecnologica. Entre eles, temos que o material
onde as nanoparticulas estarao imersas deve ser transparente para os comprimentos de
onda nos quais o dispositivo opera, além da necessidade de evitar a aglomeracao das
nanoparticulas e também a utilizacao de processos de preparagao que levem a obtencao de

nanoparticulas com a menor dispersao em tamanho possivel.

Para a sintese de compoésitos vidro-nanoparticulas existem varios métodos que
podem ser utilizados na preparacao de nanoparticulas semicondutoras e metalicas em
matrizes vitreas. Como, por exemplo, implantacao i6nica [9, 10, 11], bottom-up [12], top-
down [13], deposicao por laser pulsado [14, 15, 16], entre outros. Ha também o método splat
cooling, que consiste na fusao dos reagentes seguido do resfriamento rapido do material
fundido e tratamento térmico em temperaturas que favorecam a nucleagdo e o crescimento

das nanoparticulas, semicondutoras ou metalicas [17, 18, 19].

No que diz respeito a caracterizacao dos materiais compositos formados por nano-
particulas em matrizes vitreas, mais especificamente, para investigar a dependéncia da
temperatura de fusdo com o tamanho dos nanocristais, diversas técnicas experimentais
tém sido empregadas. Entre elas podemos citar a andalise térmica diferencial e a calorime-
tria diferencial de varredura, a [20, 21, 22, 23] reflexdo ou transmissao Optica [24, 25], a

microscopia eletronica de transmissao [26, 27| e a difragao de raios X [1, 28].

Embora essas técnicas geralmente oferecam resultados tteis, elas podem, em alguns
casos, estar sujeitas a sérias desvantagens. Por exemplo, nos casos de amostras contendo
nanoparticulas esféricas exibindo uma ampla dispersao nos valores de raio, técnicas que
empregam andlises térmicas, medi¢oes Opticas e técnicas de difracao de raios X permitem
determinar apenas a temperatura de fusao em funcao do raio médio. Como os nanocristais de
tamanhos diferentes fundem a temperaturas também diferentes, nos casos de amostras com

uma ampla distribuicao de tamanho, esses procedimentos geralmente levam a resultados
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menos precisos.

Por outro lado, técnicas de microscopia eletronica podem ser usadas para determinar
a temperatura de fusao de nanocristais individuais, examinando mudancas na forma de
cristalitos facetados ou analisando padroes de difracdo de elétrons. No entanto, esse
procedimento consome muito tempo porque requer observagoes de transi¢oes sélido-liquido

de um grande ntimero de nanocristais individuais.

Obviamente, as técnicas de difragdo de raios X e de elétrons sdo muito sensiveis
a natureza do arranjo atomico e, portanto, bem adequadas para a caracterizagao de
transigoes da fase cristalina para a liquida. No entanto, para amostras compostas de
nanocristais de orientacao aleatéria, a difragdo de raios X apenas sonda a pequena fracao
de cristalitos adequadamente orientados que satisfazem a lei de Bragg. No caso de um

conjunto diluido de nanocristais, isso pode ser uma desvantagem importante.

Em 1954, Takagi [29] fez a primeira constata¢io experimental de que nanocristais
metalicos podem fundir em temperaturas muito inferiores a temperatura de fusdo do
material bulk. Em seus estudos foram determinadas as temperaturas de fusao através da
analise dos padroes de difracao de elétron em filmes finos de Pb, Sn e Bi. As observacoes
de Takagi permitiram concluir que a temperatura de fusao diminui na medida em que
o raio das nanoparticulas diminui. Tal diminuicao na temperatura de fusao também
é observada em nanocristais embebidos em matrizes vitreas [30, 31, 32]. Desde entao
houve um crescente interesse de varios pesquisadores no estudo dos processos de fusao e

cristalizacdo de nanoparticulas.

Devido a importancia que vem sendo dada a materiais nanocompésitos e devido
ao fato que muitas das propriedades que tornam as nanoparticulas tteis para aplicacao
dependem do arranjo formado pelos seus dtomos (se é cristalina ou amorfo), o conhecimento

da temperatura de fusdo de nanocristais tornou-se um tema de consideravel relevancia.

Diversos métodos experimentais tém sido utilizados para a determinacao das
temperaturas de fusao de nanoparticulas, mas nem todos podem ser aplicados de forma
geral. Por exemplo, no caso de solidos amorfos o sinal de difracao de raios X nao varia
significativamente da fase solida para a liquida. Outro procedimento experimental que
utiliza resultados de medicoes simultdneas de difragao de raios X a alto angulo (DRX) e
espalhamento de raios X de a baixo angulo (SAXS) foi proposto e aplicado em trabalhos
anteriores [5, 14, 16]. Utilizando este procedimento, determinou-se a dependéncia da
temperatura de fusao como fungao do raio T,,(R) em amostras contendo nanocristais
esféricos de Bi embebidos em vidro. No caso das nanoparticulas de Pb em vidro chumbo-
borato o sinal de difracao de raios X nao foi observado, embora medidas de microscopia
eletronica de alta resolucao permitiram observar a natureza cristalina dessas nanoparticulas.
A razao para esse resultado, no caso das nanoparticulas de Pb, esta possivelmente associado

a baixa concentracao das mesmas e portanto ao sinal relativamente baixo da intensidade
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difratada por essas nanoparticulas se comparada com a intensidade devida ao vidro.

Neste trabalho foi estudada a fusao de nanoparticulas esféricas de Bi embebidas
em vidro borato-sédio, 72B503-28 NasO, e de Pb num vidro chumbo-borato, PbO-B,0s3.
Enfase foi dada na determinacio da dependéncia entre as temperaturas de fusio e o raio
das nanoparticulas. O chumbo é um metal pesado, com densidade igual a 11,36 g/cm? a
20 °C, sendo amplamente utilizado na producao de baterias de acido, protecao contra raios
X e raios gama e como parte de ligas metalicas. Esse metal possui estrutura cristalina
cubica de face centrada (FCC), raio atdémico de 0,175 nm e temperatura de fusdo do bulk
igual a 327,4 °C. J4 o bismuto é um metal de densidade de 9,81 g/cm?® a 20 °C, muito
utilizados em soldas, fabricacao de termopares e dispositivos de deteccao de fogo. Possui
uma alta resisténcia elétrica e o mais alto efeito Hall entre os metais, de modo que ocorre
um aumento consideravel da resisténcia elétrica quando colocado num campo magnético.
Tem estrutura cristalina romboédrica, raio atomico de 0,114 nm e temperatura de fusao
do bulk igual a 271,4 °C.

No presente trabalho, propomos um novo procedimento experimental para a de-
terminacao da dependéncia da temperatura de fusao em func¢ao do raio de conjuntos
diluidos de nanoparticulas esféricas que podem apresentar uma distribuicao relativamente
grande nos valores de raio, utilizando exclusivamente a intensidade SAXS medida em
diversas temperaturas indo desde a temperatura ambiente até temperaturas superiores as
temperaturas de fusdo dos nanocristais maiores. Este método baseia-se na sensibilidade da
técnica de SAXS a pequenas, mas nao desprezaveis, variagoes na densidade eletronica e no
tamanho das nanoparticulas na transicao da fase solida para a fase liquida. Diferentemente
da difracao de raios X que é sensivel a estrutura cristalina de nanocristais que estao
adequadamente orientados de modo a satisfazer a lei de Bragg, a técnica SAXS tem a
vantagem de ser sensivel a todos os nanocristais, independentemente de suas orientagoes.
Além das transigoes solido-liquido, os estudos por SAXS permitem caracterizar alteragoes
no tamanho das nanoparticulas na mesma fase em virtude da expansao como func¢ao do
aumento na temperatura, permitindo assim a determinacao dos coeficientes de expansao
térmica de nanoparticulas cristalinas, amorfas ou liquidas incorporadas em matrizes sélidas.
A anélise que serd descrita levou em conta a dispersdo em tamanho das nanoparticulas e
dessa forma permitiu a determinacgao das temperaturas de fusao como funcao do raio livre
de efeitos relacionados a dispersao. Como serd visto, a funcao da temperatura em funcao
do raio, T,,,(R), pode ser obtida a partir de uma tnica amostra contendo nanocristais

esféricos com diferentes valores de raio.

O procedimento proposto foi aplicado na determinacao da temperatura de fusao
T, em funcao do raio R de nanocristais esféricos de Bi embebidos em vidro sédio-borato
e nanocristais de Pb embebidos em vidro chumbo-borato. Para determinar as fungoes

T,,(R) para o Bi em uma ampla faixa de valores de raio, foram estudadas trés amostras
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com diferentes valores de raio médio, cobrindo a faixa de valores de raio que vai de 10 A
a 110 A, aproximadamente. O estudo realizado em diferentes amostras permitiu validar
a reprodutibilidade dos resultados obtidos usando o procedimento proposto. O mesmo
procedimento foi utilizado para a determinacao da func¢ao T,,(R) para os nanocristais de
Pb.



17

1 TECNICA DE CARACTERIZACAO E MO-
DELOS TEORICOS

Esse capitulo tem por finalidade descrever brevemente os fundamentos da técnica
de caracterizacao utilizada e os modelos tedricos que descrevem o estudo da temperatura

de fusao das nanoparticulas embebidas em vidro.

1.1 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo

A técnica de espalhamento de raio X a baixo angulo, do inglés Small-Angle X-
Ray Scattering (SAXS), é 1til para o estudo do tamanho e forma de estruturas de
dimensobes coloidais (aproximadamente de 1 a 100 nm). Qualquer espalhamento tem uma
relagao inversa entre o tamanho da particula e o angulo de espalhamento, sabendo que
o comprimento de onda do raio X é da ordem de angstroms, temos que as dimensoes
coloidais sdao grandes comparadas ao comprimento de onda do raio X. De modo que, o
resultado é o espalhamentos em dngulos pequenos, dando assim o nome a técnica (pois
registra a intensidade de raios X espalhados em angulos tipicamente inferiores a 5°) [33,
34, 35].

Quando os elétrons sao irradiados eles emitem ondas secundarias com a mesma
frequéncia ou com frequéncia menor do que a dos raios X incidentes. O espalhamento
pode ocorrer com ou sem a perda de energia, ou seja, a radiacdo espalhada pode ter
um comprimento de onda diferente da incidente, espalhamento Compton (espalhamento
inelastico), ou pode ter o mesmo comprimento de onda, espalhamento Thomson (espalha-
mento eldstico). Como o espalhamento Compton nao produz o fenémeno de interferéncia,
o mesmo nao fornece informagoes sobre a estrutura da amostra. Por outro lado, para
os comprimentos de onda de raios X normalmente utilizados, a contribuicao inelastica é

muito pequena, de modo que seu efeito pode ser desprezado [36].

A amplitude da radiacao elasticamente espalhada na direcao do vetor unitario E,

por um atomo localizado na posicao definida pelo vetor 77, é dada por [33]:

Ay = A fyem 0T, (L)

Na qual A, é a amplitude do espalhamento eléstico, f; é o fator de espalhamento
atomico do atomo j, /50 é o vetor de onda no sentido do feixe incidente, e A é o comprimento

de onda da radiacao incidente, como podemos ver na Figura 1.
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elétron (e)

Onda espalhada i;elo e-b

nucleo

Figura 1 — Espalhamento de raios X por um atomo localizado na posicao definida pelo
vetor 77;.

A amplitude de espalhamento pode ser escrita em funcao do vetor ¢, o vetor de
espalhamento, obtido dos vetores k_(; e k. Como representado na Figura 2, temos a defini¢ao
do moédulo do vetor de espalhamento e seu valor. A amplitude de espalhamento pode ser
escrita em funcao do vetor ¢, o vetor de espalhamento, obtido dos vetores kT) e k. Como

representado na Figura 2, temos a definicao do moédulo do vetor de espalhamento e seu

valor.
e —= >
" | | K=fkgl=2mA
G P k-ky L
20 | ¢ [=(4n/))send

2 :

Figura 2 — Construgao geométrica mostrando que |q] = (47/X)send.

Num sistema de N atomos a amplitude espalhada sera [37]

A(Q) = A(@) D fi(@e ™. (1.2)

A amplitude de espalhamento A(¢) nao pode ser medida diretamente num experi-
mento, a quantidade mensuravel é a intensidade da radiagao espalhada, I(¢). De acordo

com a definicao, a intensidade de espalhamento é o produto entre a amplitude e seu

complexo conjugado [33]:

I(q) = A@) - A@)" = [A@I. (1.3)
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1.1.1 Espalhamento por um atomo e por uma particula

O fator de espalhamento atomico do a&tomo j com n elétrons e fator de espalhamento
fe, considerando a densidade eletrénica p = p(r) e o ponto espalhador com uma simetria

esférica, é dado por [35]:

fi= Zfe = Z/UOO 4772 o (T°) [sm(qr)] dr. (1.4)

qr

o numero atémico Z, com simetria esférica, pode ser obtido por:

Z = /OOO 412 p, (7) dr. (1.5)

Para pequenos angulos, das equacoes (1.4) e (1.5), temos que f; se aproxima de
Z. Assim, no intervalo correspondente as medidas de SAXS a variacao de f; ¢ pequena e
tem valor essencialmente igual a f;(0), ou seja, é igual ao nimero de elétrons do dtomo
j. Assim, na equacao (1.2), temos que f;(¢) pode ser substituida por equacao continua
representando o numero de elétrons da particula espalhadora, por unidade de volume:
p(7)dV, na qual p(r) é a variagao da densidade eletrénica em relagao ao vetor de posigao

7. Sendo assim a regiao atingida pelo feixe primario é dada pela expressao [33]:

A@) = A@) | p(F)e 7 av. (1.6)

Substituindo (1.6) na equagao (1.2) temos:

1@ = 1@ [ [ ool + m)e® 0 0 aviavs, (1.7)

na qual I.(q) = A(q) - A(¢)* ¢ a intensidade espalhada por um elétron quando irradiado

por um feixe com a mesma intensidade que o feixe incidente na amostra.

Da férmula de Thomson [38], como utilizado na técnica de SAXS para dngulos

pequenos temos aproximadamente como um fator unitario, temos que:

1
I(Q) ~ I, = Ioﬁrg, (1.8)

onde L é a distancia entre a amostra e o ponto onde a intensidade é medida. Reescrevendo

a equacao (1.7) em termos de (1.8) e do vetor = 71 — 73, temos:

1 .ﬁﬁ
1@) = Io7y? [ P(Pe 7 av, (1.9)
L2 °Jv

na qual:
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P() =5 [ ool =) v. (1.10)

A fungao P(7) é a funcao de Patterson [38], expressa o valor médio da aproximagao

das densidades eletronicas entre dois pontos separados pelo vetor 7.

Para a resolucao da equagao (1.9) ha duas aproximagoes que podem ser utilizadas

para simplificar o processo [38]:

e O sistema ¢ estatisticamente isotrépico de modo que P(7) e e 7" podem ser substi-
tuidos pelos seus valores tomados em média para todas as orientagoes possiveis do

vetor 7, P(r) = (P(7)) e sen(qr)/qr, respectivamente.

e Nao existe ordem a longo alcance, ou seja, nao ha correlagao entre pontos separados
por distancias muito superiores as dimensoes das heterogeneidades de densidade
eletronica presentes na amostra. Nessa condicao, para valores grandes de r, P deixa
de ser fungao de r e assume valor constante igual ao quadrado da densidade eletronica
média (p)*. Substituindo P = (p)” na equacao (1.8), vemos que a contribuicao desses
pontos para a intensidade espalhada se restringe a valores de ¢ muito pequenos,
que nao contribuem para a curva de SAXS dentro do intervalo em ¢ acessivel

experimentalmente [33].

Considerando que ambas as aproximagoes podem ser aplicadas, a equagao (1.8)

pode ser reescrita da seguinte forma [33]:

I(q) =1V /OOO 47r?y(r) [sen(qr)] dr, (1.11)

qr

onde o fator e 77 foi substituido pelo seu valor médio <e‘i‘7'F> = sen(qr)/qr, dV = 4nridr
e também que v(r) é a média, tomada sobre todas as orientagoes possiveis de 7, da fungao

de correlagao (), dada por:

v/ n(F+ 1) dr (1.12)

~(7) expressa a correlagao das variagoes de densidade eletrénica n(7) = p(7) — (p)
entre dois pontos separados pelo vetor 7. Aplicando a transformada de Fourier sobre a

fungdo (1.11) obtém-se a fungao correlagao:

< gen qr)

W) = 5y | 1) da. (1.13)

Fazendo uma anélise com condi¢oes de contorno para ¢ = 0 e r = 0, fazendo uso
da série de MacLaurin, temos a aproximagao sen(qr)/qr =~ 1 nas equagoes (1.11), (1.12) e

(1.13), temos respectivamente que [38]:
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I1(0) = V/OOO Ay (r) dr (1.14)

_ 1 > 2
7(0) = 27T2er/0 I(q)q”dq, (1.15)

da qual podemos chegar a relagao:

1

7(0) = <772> = 2PV I

Q, (1.16)

onde (n?) é o valor do quadrado das variagoes de densidade eletronica.

Assim, temos que:

1

() = VLD (1.17)

em que () é conhecida como invariante, pois nao é dependente dos detalhes da estrutura,

sendo dado por:

Q =4rm /Ooo I(q)q* dq. (1.18)

O “invariante” @) nos diz que mesmo se o sistema mostrar altera¢cdes no padrao de
espalhamento (sofrer alteragao na sua forma), o resultado da integral permanecera com
seu valor constante, o que podemos observar da equagao (1.17) [38]. Tais informagoes

sobre o () nao serao utilizadas mais a frente neste dissertacao.

1.2 Nanoparticulas em matrizes homogéneas

Agora a andlise das estruturas ja nao se passa no vacuo, mas em um meio, onde se
faz necessario o uso de um sistema que é composto por duas densidades eletronicas que

sao as densidades da particula p, e do meio em que estao imersas p;.

-

Para tal sistema a fungao de correlagao v(r), a partir da auto-convolugao média da
distribuicao de densidade de espalhamento, primeiro introduzida por Debye e Bueche, é
dada por [37]:

1= [ P = (o) (=), (119)

em que dw = senfdfdy, pode ser reescrita como:
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Y(F) = (Ap)*y0(7), (1.20)

na qual Ap = (p,—ps) € 70(7) é denominada como “funcao caracteristica”, que é dependente
apenas da geometria da particula. Esta é uma nova funcao de correlacao, com valores que

podem ser estimados.

Tratando-se de um sistema constituido de um meio e nanoparticulas imersas no
mesmo, podemos considerar algumas relagoes de v (7) se © > Doz, pois sendo D,yqp 0
valor do didmetro maximo da nanoparticula, estariamos localizado fora dela, é uma funcao
decrescente, com valor maximo igual a 1 em 7= 0 temos também que o valor da integral
de 7o(7) € igual ao volume V' de particulas. De modo que para tal sistema, as equagoes
(1.11), (1.13), (1.14) e (1.15) podem ser reescritas da forma:

I(q) = LV (Ap)? /O o e 0(7) l“r;gﬁq”] dr (1.21)
O A (122
10) = V(30 | O () dr = VA(Ap)? (1.23)
70(0) = 27T2V118(Ap)2 ;T 2

1.2.1 Espalhamento por uma nanoparticula em uma matriz homogénea

Dessas relacgoes, temos que a amplitude espalhada por uma particula imersa em

um meio de densidade py constante é expressa por [37]:

A1) = AU [[p(7) = pole " av (1.25)

Agora considerando uma particula esférica temos que:

am /[p(F) — po]sen(qr)rdr (1.26)

T [10t7) ~ mlsentarirar) (1.27
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1.2.2 Espalhamento por um conjunto de nanoparticulas

Considerando um conjunto de particulas que estao suficientemente afastadas umas
das outras, a ponto de que os efeitos de interferéncia entre si sejam desprezaveis, tal sistema
¢é chamado de diluido, e a intensidade total espalhada por esse sistema é dada pela soma

das intensidades I;(¢) espalhadas individualmente por cada uma das particulas [37]

I(q) = >_1i(Q). (1.28)

Ja a intensidade espalhada por um sistema constituido de n particulas idénticas,

ou seja, se tratando de um sistema monodisperso, aleatoriamente orientadas, é[37]:

I(q) = n(51(Q)), (1.29)

na qual, (I1(q)) = (A1(q)Aj(q)) representa a intensidade espalhada por uma particula

tomando a média de todas as orientacoes possiveis da mesma.

Temos ainda que a equagao(1.29) pode ser reescrita em termos do fator normalizado

F(q) [33]:
I(q) = nI.N?F(q), (1.30)

na qual F'(q) ¢ tal que F seja igual a uma unidade quando ¢ = 0 e N, é o ntmero efetivo

de elétrons que contribuem para o espalhamento.

Num sistema formado por particulas de mesma forma, mesma composi¢ao, porém
com diferentes tamanhos, a intensidade é dada pela substituicdo da somatéria por uma

integral expressa por [37]:

I(g) = / I(q, D)N(D) dD, (1.31)

onde D representa o tamanho da particula e é uma funcao continua que descreve o niimero
de particulas com tamanho entre D e D + dD. Sendo o sistema constituido de particulas
com densidade eletronica p, imersas num meio homogéneo com densidade eletronica py,

entao a intensidade espalhada pode ser escrita como [37]:

1(g) = I.(py = po)? [ ¥(D)*F(q, D)N(D) dD, (1.32)

o qual v(D) e F(q, D) sdo o volume e o fator de forma associados a particula com tamanho
D. No caso de particulas esféricas, D pode ser representado pelo raio R da esfera, de modo
que v(R) = 47R3/3 e F(q, R) ¢ dado a partir da equagdo (1.23)[33]:
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|, sin(qR) — qRcos(qR) 2
PK%}ﬂ-—l3 o ] , (1.33)
agora substituindo v(R) e F'(q, R) em (1.32) temos[37]:
B o (4m\? sin(qR) — qReos(qR)]? _,
10 =10 -2 () [ p e ey ar. s

Dessa equacao podemos, através da curva de SAXS experimental, obter funcao
N(R), da qual sao determinados os parametros que caracterizam o sistema, como o raio
médio (R) e a dispersdo relativa em tamanho das particulas og/(R). Os valores de n, (R)

e or/(R) em funcao de N(R), sdo dados por:

n:é/NmMR (1.35)
<m=”MYW@ (1.36)

- (1.37)

de modo que os resultados obtidos das curvas experimentais de SAXS podem ser compara-

dos com os modelos tedricos que predizem a forma de N(R) assim como a dependéncia de
n, (R) e ogr/(R).

1.2.3 Sistema com duas fases: Intensidade integrada e fracao em volume

Dado um sistema com duas fases 1 e 2 de densidades eletronicas p; e po. Usando
o volume ocupado por cada uma em V' como ¢; e @9, temos que a densidade eletronica

média e a média do quadrado da flutuagao serao dadas por [34]:

(p) = P1p1 + p2p2 (1.38)

() = pr02(p1 — p2)*. (1.39)

Sabendo que ¢y =1 — ¢y, podemos reescrever ¢, em funcao de ¢; e substituindo
(1.39) em (1.17), teremos:
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8. = 16(27)3(01 - P2)2901(1 — ©1). (1.40)

Isolando o7 na equacao (1.40) obtemos a equagao:

1 /1 0 2
_ Lo (1 1.41
175 (4 83 (p1 — p2)216V> : (1.41)

de modo que podemos obter a fracao de volume a partir da integral da invariante, (). Se
1 << 1 entao podemos dizer que 1 (1 —¢1) & ¢ e utilizando essa aproximagao em (1.40),

obtemos:

- Q
8m3(p1 — p2)? IV

0 (1.42)

1.3 Lei de Porod

Das propriedades de analise das transformadas de Fourier temos que, para valores
altos de ¢, a intensidade espalhada I(gq) tem o comportamento relacionado & fungao ~(r)
para valores pequenos de r. A funcao 7(r), para valores pequenos de r pode ser aproximada

para [38]:

V(r) = erpa(pr — p2)? (1 r+ ) : (1.43)

B 4V o109

na qual @1 e @y sdo as fragoes de volume de cada fase e S/V é a area das interfaces por
unidade de volume da amostra. Substituindo as equagoes (1.39) e (1.43) na equacao (1.11),

temos:

o0 S sin(qr)
1(q) = LV g10s(A 2/ arr? (1 L) 2T g, 1.44
(a) or02(Bp)? | W( Vo ) prantl (1.44)

Resolvendo a integral a cima por partes obtemos:

(Ap)?S

gt

I(q) =~ 271,

(1.45)

onde S ¢é a superficie total de interface irradiada pelo feixe incidente de raios X.

A equacao (1.45) é conhecida também com Lei de Porod. Para valores grandes de

q, temos que o produto é:
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Figura 3 — Gréficos de Porod

K = I(q)¢* = 271.(Ap)*S, (1.46)

sendo constante e proporcional a area da superficie de interface irradiada. Na qual, K é
denominado como constante de Porod[38], onde é dado, experimentalmente, pelo produto
I(q)q* para altos angulos no intervalo no qual h&d o comportamento linear entre I(q) e

1/q*, como mostrado na Figura 3.

1.4 Lei de Guinier

Ela é valida para a intensidade de espalhamento I(q), agora observando os valores
pequenos de g. Considerando inicialmente o espalhamento produzido por um sistema
diluido formado por n particulas idénticas, Guinier mostrou que expandindo a func¢ao
sen(qr)/qr fazendo ¢ — 0 podemos determinar o raio de giro em relagdo ao centro de
massa, Iy, correspondente a distancia média quadratica dos elétrons da particula ao redor

do centro de sua densidade eletronica.

Para chegar a expressao que descreve a intensidade espalhada nessa regiao, utiliza-se

da série de MacLaurin na fun¢ao sen(qr)/qr, de modo que obtemos:

sen(qr) _, _ (¢r)* | (ar)*

1.47
qr 3! 5! + (1.47)

Utilizando apenas os dois primeiros termos da série, e aplicando na equagao 1.11,

fica:



Capitulo 1. Técnica de Caracterizacao e modelos tedricos 27

Q) =LV /0 " 4y (r) dr (1 - (‘137”!)2> . (1.48)

Considerando um sistema com n particulas, a intensidade espalhada sera n vezes a

contribuicao de cada particula espalhadora, utilizando

1(0) = IeV/V47T7“2"}/(7“) dr (1.49)

na equagao (1.48), temos:

1(q) = 1(0) (1 - q2§92> , (1.50)

na qual o raio de giro R, é definido como[37]:

1 4
R = JVTTW). (1.51)
2 Jyr*(r)
A partir da equacdo (1.48), analisando o termo (1 — ¢2R,*/3), vemos que ele pode

2R 2
ser substituido pela funcio e~ 3 na série de McLaurin [33]. De modo que a intensidade

em funcao de ¢ fica

2 2
ng

I(q) = Ioe” 5, (1.52)

que ¢ a chamada de Lei de Guinier, aplicada na regiao para valores pequenos do vetor de
espalhamento (¢ — 0). O raio de giro R, pode ser determinado a partir da curva de SAXS
experimental In[I(q)] x ¢?, onde o coeficiente angular da reta ajustada sobre os pontos
iniciais da curva ¢ igual a —Rg /3, como mostrado na Figura 4. Para particulas esféricas, a
equagao (1.52) é uma boa aproximagao para a intensidade espalhada no intervalo em ¢
para o qual ¢R, < 1,3 [33].

Ja para um sistema diluido formado por particulas com a mesma forma, porém de
diferentes tamanhos caracterizados pelo parametro D, pode-se aproximar a intensidade
espalhada para valores pequenos de ¢ pela soma das intensidades de cada particula, no
limite de ¢ — 0 [33].

2
1q) = [ 1n(0. D)N(D)dD — L. [ 1p(0, D)RE(D)N(D) dD, (153)
na qual, Ip(0, D) é a intensidade espalhada por uma particula de tamanho D em ¢ =0 .

Ainda podemos reescrever a equagao acima a partir da equacao (1.30), que nos diz
que Ip(0, D) = I.[N.(D)]?, entdo temos:
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Figura 4 — Gréficos de Guinier

R2
1(g) = 1(0) (1 - ;q2> | (1.5
onde 1(0) = I, [[N.(D)]>)N(D)dD ¢ a intensidade total espalhada em ¢ = 0 e também

JIN.(D)]2R2N (D) dD
JIN.(D)EN(D)dD

RZ = (1.55)

que é denominado raio de giro médio de Guinier [33].

Considerando que o numero efetivo de elétrons que contribui para o espalhamento
seja N. = (pp — po)v(D), na qual v(D) é o volume da particula, temos que a equagao
(1.55), fica:

B2 _ Jv(D)RZN (D) dD (1.56)
¢ [v(D)N(D)dD '
Para particulas esféricas teremos:
SN(R)d
R (R)dR (1.57)

¢ 5[RSN(R)dR’

onde N(R)dR representa o nimero de particulas com raio entre R e R + dR.

1.5 Modelos tedricos de fusao de nanoparticulas

Varios modelos tedricos tém sido propostos para descrever a dependéncia da

temperatura de fusao de nanoparticulas esféricas com o seu valor de raio. Nesta secao



Capitulo 1. Técnica de Caracterizacao e modelos tedricos 29

serao descritos alguns desses modelos [39)].

1.5.1 Modelo de Fusao Homogénea

O modelo de fusao homogénea foi estabelecido assumindo que as particulas liquidas
e sélidas de mesma massa estao em equilibrio com seu vapor comum [29, 40, 41, 42]. A
energia livre de Gibbs da particula solida de raio r é modificada por um termo extra dado

por: 2yV/r, ou seja, a energia livre da particula sélida (Gs(rs)) é

GS(TS) = GS(OO) + 2781)‘/;/7“8 (158)

e para a particula liquida (G,(r;)) é

Gi(r1) = Gi(00) + 2m,Vi/ 11, (1.59)

onde V; e V] sao, respectivamente, os volumes das particulas sélidas e liquidas, G4(o0) e
G(00) sa@o as energias livres do sélido bulk e liquido bulk, e 74, € 7, S0 as energias de
interface das interfaces solido-vapor e liquido-vapor, respectivamente. Para tal, o estado

de equilibrio ¢ dado quando:

Gs(rs) - Gl(rl)' (160)

A partir da Equacao (1.60), a combinacao das Equagoes (1.58) e (1.59) leva a

temperatura de fusdo dependente do tamanho de nanoparticulas (7,,(rs)) dada por

2
PsTs L

Tm(T’S) = TO {1 - [731} - 7lv(ps - ;Ol)2/3]} ) (161>

onde p, e p; sao as densidades da fase solida e liquida respectivamente, e L,, e T sao o
calor latente de fusao e a temperatura de fusao do bulk. Esta equacao é similar a equagao
de Thomson [43], porém, com contribui¢oes da energia de superficie das fases sélida e

liquida.

1.5.2 Modelo de fusdo da camada liquida

No modelo de fusdo de camada liquida [41, 42, 44, 45] considera-se uma particula
solida revestida por uma camada liquida fina. O ponto de fusdo das particulas é dado pela

temperatura de equilibrio da particula sélida com a casca liquida. Utilizando a abordagem
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termodinamica mostrada anteriormente, o ponto de fusao dependente do tamanho das

particulas é funcao da espessura da camada liquida (J) e dado por:

() =Tofr -2 [} (162

onde 4 ¢ a energia de interface solido-liquido do material que forma a nanoparticula.

O valor de ¢ é determinado pelo ajuste da teoria com os dados experimentais.

1.5.3 Modelo de nucleacdo e crescimento de liquidos

Couchman e Jesser [46, 47, 48] trataram a fusdo de nanoparticulas como um
processo de nucleacao e crescimento de liquidos. Se trata de uma camada liquida externa
que circunda a fase solida e se move para o sélido com a ajuda de uma energia de ativacao.
Se uma camada liquida for formada na superficie da particula, a mudanga de energia livre

do sistema pode ser escrita como:

Ly, (To —T) 4
8 = £ S [ = = 0] k(s =0 + (= ) dmr®, (169
0

na qual é negligenciada a diferenca de volume atoémico do sélido e do liquido.

Tal fungao tem um valor estacionario com respeito a d a temperatura constante

quando

Lm (TO - T) 2751
= ) 1.64
TO r—2ao ( 0 )

A Equagao (1.64) representa a condi¢ao em que o nicleo sélido tem o mesmo
potencial quimico da camada liquida ao seu redor, definindo um equilibrio quimico instavel
entre eles. Também é semelhante & Equacao (1.62), que é modelo de fusdo da camada

liquida, porém negligenciando a diferenca de volume sélido-liquido.

De acordo com esse modelo, o limite inferior da temperatura de fusdo quando a

nanoparticulas estiverem embebidas numa dada matriz sélida é dado por:

(’yms - ’le)
To(r)=Ty|1—-3———F— 1.65
) = (1~ 300, (1.65)
onde Y,,s € Y S0 as energias de interface matriz-solido e matriz-liquido, respectivamente.
A diferenca entre as energias de interface escritas em termos do angulo de contato entre a

particula e a matriz (#) é dada por:
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TYml — Tms = Vsl 008(6)7 (166)
onde 7 ¢ a energia de interface solido-liquido.

Quando 90°< #<180° temos 0 < Yims — Yt < Vs resultando na diminuicao da

temperatura de fusao.

Por outro lado, quando € < 90° teremos ;s — Vu < 0, 0 que resulta numa interface
coerente ou semi-coerente entre a matriz e a particula. Nessa caso a temperatura de fusao

é esperada ser maior do que a temperatura de fusao do material com a superficie livre.

1.5.4 Modelo vibracional

Resultados mostram que a fusdao de nanoparticulas segue a regra do critério Linde-
mann [21, 49, 50]. A ideia bésica é que o comportamento de fusdo de uma nanoparticula
estéd relacionado a razao entre o desvio quadratico médio dos dtomos na superficie (o¥) e
o desvio quadratico médio dos atomos dentro de um sélido(o,) é A. Se A > 1, é prevista

uma diminui¢do no ponto de fusdo, como no caso de nanoparticulas livres.

Essa ideia também foi introduzida na fusao de particulas incorporadas, na qual Shi
[49] considerou a amplitude das vibragoes térmicas para atomos de superficie em compa-
racao com as interiores, e desenvolveu um modelo para explicar a supressao dependente
de tamanho ou elevacao da temperatura de fusao dos nanocristais devido a supressao ou
intensificacao das vibragoes térmicas de atomos préximos a superficie ou interfaces. De

acordo com o modelo de Shi, a temperatura de fusdo de um nanocristais de raio r (7,,(r))

¢é dada por:
L) ) (1)
50~ A0 PTGy o

onde h é aproximadamente a espessura de uma monocamada de dtomos na superficie do
material bulk e 3h é o raio para o qual todos os atomos do nanocristal estao localizados

na sua superficie.

E visto a partir do modelo acima que a temperatura de fusdo depende do valor
de \. Para nanocristais livres, A > 1, é esperada uma depressao na temperatura de fusao
dependente do tamanho. No entanto, se as vibragoes térmicas dos atomos da superficie
puderem ser efetivamente suprimidas pelo confinamento de uma matriz, a tal ponto que

A < 1, é previsto um aumento na temperatura de fusao dependente do tamanho.

Posteriormente, Jiang e colaboradores [51, 52] estenderam o modelo e obtiveram
uma férmula simples para o calculo de A para interpretar a depressao na temperatura de

fusdo de nanocristais embebidos em matrizes:
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A= [QSvib/<3rgas)] + 17 (168>

onde Sy, € a componente vibracional da entropia de fusao em T e 7y, € a constante dos

gases.

Substituindo esse resultado na Equagao (1.67) temos que a temperatura de fusao

pode ser escrita como:

()

T (R) = Tyexp [—;T"“S] : (1.69)
(% - 1)

onde Ry = 3h. Tal equacgao indica uma relacao exponencial entre a temperatura de fusao

T,, e o raio R de um nanocristal esférico.
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2 DETERMINACAO DE T,,(R) PARTIR
DE DADOS DE SAXS

Neste capitulo descreveremos o modelo proposto nesta dissertagao visando a deter-
minagao da temperatura de fusao 7), de nanoparticulas esféricas em funcao do seu valor
de raio R utilizando medidas de SAXS tomadas em diferentes temperaturas indo desde a

temperatura ambiente até temperaturas acima da fusao das nanoparticulas.

Para nanocristais livres ou no caso em que as nanoparticulas sao confinadas em
uma matriz com fraca interagao entre os atomos em sua superficie e os atomos dentro
da matriz - nao formando ligagoes quimicas - a temperatura de fusao diminui com a
diminuicao do raio dos nanocristais. No caso geral, dependendo da temperatura, podem
coexistir nanoparticulas liquidas (menores) juntamente com particulas em estado cristalino.
Nesse caso, a intensidade SAXS de um conjunto diluido de nanoparticulas esféricas em

funcao da temperatura é dada por

Ha1) = [ BIR@D).APNR@ R+ [ RIRD), dPNRE) R, (22)

min

onde a primeira integral se refere a intensidade espalhada pela particulas em estado liquido,
cujo raio é menor do que o raio das nanoparticulas que fundem na temperatura 7', R, (7)),
e a segunda integral representa a intensidade devida as nanoparticulas em estado cristalino
(sélido), que possuem raio maior do que R,, (7). Na Equacao 2.1, N[R(Tp)]dR é a funcao
de distribuicao de raios, definida como o ntimero de nanoparticulas com raio entre R e
R+dR, Ty é a temperatura na qual a funcao N[R(Tp)] é determinada. Os subscritos [ e ¢ se
referem aos estados liquido e cristalino, respectivamente. A varidvel ¢ é o médulo do vetor
de espalhamento dado por ¢ = 4wsenf/\, onde 6 é metade do angulo de espalhamento e A

¢ o comprimento de onda do raio X.
Definindo uma fungao ¢(qR) como

sin(qR) — qRcos(qR)

P(qR) =3 e :

(2.2)

a amplitude de espalhamento de uma nanoparticula fundida (liquida) com raio Ry,
F[R(T),ql, e a amplitude de espalhamento de uma nanoparticula cristalina com raio R,,
F.[R.(T),q|, sao dadas por
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BIR(T),d) = ¢ (RAT)PlpalT, B) = pa(D]SlaR (T (2.3
FIRAT).q] = TR lpwlT, B) ~ pel T)}OlaRe(T)] (2.4)

respectivamente. Nas equacgoes 2.3 e 2.4 p.; e p.. sao as densidades eletronicas das fases
liquida e cristalina, respectivamente, e p., ¢ a densidade eletronica da matriz vitrea na

qual as nanoparticulas estao incorporadas.

Além da mudanga no valor do raio e na densidade eletronica das nanoparticulas
devido a fusao, também é esperado que esses parametros variem com a temperatura como

consequéncia da expansao térmica.

Como sera discutido em detalhes na préoxima secao, a densidade eletronica e o
tamanho das particulas também sao afetados pelas compressdes geradas nas mesmas

devido a significativa razao superficie/volume.

O raio de uma nanoparticula apés a fusao R; e o raio imediatamente antes da fusao

R, sdo simplesmente relacionados por

%
R =R, [’pﬂ (2.5)

onde p. e p; sdo as massas especificas das fases cristalina e liquida, respectivamente.

2.1 Contracdo das nanoparticulas devido a razdo superficie /volume

elevada

Para calcular a intensidade do SAXS usando as equagoes (2.1) a (2.5) sdo necessarios
os valores das densidades eletronicas das nanoparticulas em todas as temperaturas e nos
estados cristalino e liquido. Como consequéncia da expansao térmica, o volume das

nanoparticulas aumenta com a temperatura e, portanto, sua densidade diminui.

Outro efeito sobre a densidade de elétrons, ou de modo equivalente sobre a massa
especifica das nanoparticulas, vem do estresse intrinseco dependente do tamanho, resultante
da grande razao superficie/volume que ocorre para as nanoparticulas [50]. Para nanocristais
com superficie livre - ou para nanocristais embebidos em uma matriz, no caso particular
onde a interagao entre os atomos da superficie da nanoparticula e da matriz é fraca - as

forcas de atragao nos atomos da superficie do nanocristal produzidos pelos dtomos no
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interior do nanocristal resultam em uma tensao compressiva e, portanto, numa diminuicao
no volume das nanoparticulas. Devido ao aumento na razao superficie/volume a magnitude
dessa tensdao aumenta na medida em que o raio das nanoparticulas diminui, levando a um

aumento na densidade de elétrons ou na massa especifica das nanoparticulas.

Em analogia com a contracao do parametro de rede em uma estrutura cristalina, a

contragao relativa de uma particula esférica ¢ definida como

AR R-Ry
R Ry’

€

(2.6)

onde Ry e R sao o raio antes e depois da contragdo, respectivamente. Em termos da
mudangca relativa de seu volume, AV/Vj, ou alternativamente da mudanga relativa na

massa especifica, Ap/po, a contragdo para pequenos valores da tensao é dada por:

_ A% 4

“TB% 3

(2.7)

onde AV/Vy = (V= Vo) /Vo e Ap/po = (p — po)/po; Vo e po s@o o volume e a massa
especifica, respectivamente, da esfera nao contraida (na pratica, esses sdo os valores dentro
da fase bulk para a qual ndo é esperada uma contragao dependente do tamanho) e V' é o

volume e p é a massa especifica, como consequéncia da tensao dependente do tamanho.

A diferenca de pressao dentro e fora uma nanoparticula esférica de raio R é dada

por:
AP =2 (2.8)

onde f é a tensao superficial que indica o trabalho reversivel por unidade de area devido a

deformacao elastica.

Combinando a equagao (2.8) com a defini¢do de compressibilidade, k = —AV/(V,AP),

temos

AV 2K
— = ——f. (2.9)
Vo R

Usando a equagao (2.9) na equagao (2.7) obtém-se a contragao de raio relativa
dependente do tamanho dos nanocristais esféricos, €., e o raio R pode ser determinado

pela relagao

2K fe
3R’

(2.10)

€c =
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onde k. e f. sdo a compressibilidade e a tensao superficial, respectivamente, do cristal bulk.

Liang et al. mostra que a tensao superficial é dada por [53]

3’73lh
= 2.11
fo= G (2.11)

no qual h é o diametro atomico e 4 € o coeficiente de tensao superficial para formar uma

nova superficie sélida. A relagao de 7, derivada da equagao de Gibbs-Thompson leva a

[53]

o 2hSU’Lme

= 2.12
3Vmolrgas 7 ( )

Vsl

sendo S, a parte vibracional da entropia de fusao, H,, e V,,, a entalpia de fusao e o
volume molar, respectivamente, do cristal bulk, e ry,s € a constante dos gases ideais. Para
nanoparticulas liquidas de superficie livre a tensao superficial pode ser simplificada para
[54]

Ji="u (2.13)

onde 7, é o coeficiente de tensao superficial do vapor/liquido. Combinando a equagao
(2.13) com as equagoes (2.7), (2.8) e (2.9) a relagao de dependéncia entre o tamanho e a

contracao sob nanogotas esféricas,¢;, se torna

2K
3R’

€6 = (2.14)

na qual k; é a compressibilidade do bulk na fase liquida.

Da equagao (2.7) temos que a massa especifica das nanoparticulas liquidas e

cristalinas sao determinadas pela equagao

p(T) = po(T)(1 = 3e), (2.15)

onde po(T') é a massa especifica do bulk na temperatura 7.
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2.2 Efeito da expansao térmica

O valor de py em uma temperatura 1" é calculado de um valor de pg ja conhecido a

uma temperatura 7Tj utilizando a relagao
po(T) = po(To)[1 — B(T — To)], (2.16)

na qual 3 é o coeficiente de expansao volumétrica.

A densidade eletronica pode ser calculada utilizando a relagao

_ > [iNaZ;

pe(T) 7

p(T), (2.17)

onde Z; e f; sao o nimero atomico e a fracdo de atomos do elemento ¢ no composto,
respectivamente, N4 é o nimero de Avogadro e M é a massa molecular. Para compostos

de um tnico elemento a equagao acima pode ser simplificada para p. = Zp(T')/M.

As equagoes (2.15), (2.16) e (2.17) podem ser aplicadas tanto para nanoparticulas
cristalinas quanto liquidas. Portanto, os parametros p, po, €, 5 e p. que aparecem nessas
equagoes devem ser usados para as fases correspondentes, visto que os parametros para a

fase liquida sao, em geral, diferentes dos da fase cristalina.

2.3 Simulacoes utilizando parametros do material bulk

Para verificar a viabilidade do uso da técnica de SAXS na deteccao das transigoes
solido-liquido e também os efeitos de expansao térmica das fases cristalina e liquida, foram
calculadas as intensidades de SAXS como fun¢ao da temperatura em um dado valor de g.
Nesses célculos foram utilizando parametros termodinamicos do Bi e do Pb em tamanho
macroscopico. As intensidades foram calculadas utilizando a Equacao 2.1. Nas simulagoes
supos-se que a funcao de distribuicao em valores de R era descrita por uma gaussiana com

raio médio de 43,4 A e dispersao de raio (desvio padrio) igual a 11 A.

Nos graficos da Figura 5 sao visiveis trés regides distintas. No inicio de cada
curva, em temperaturas menores, observa-se uma diminui¢ao da intensidade na medida
em que a temperatura aumenta. Esse comportamento se deve a diminuicao na densidade
das nanoparticulas como consequéncia da expansao térmica da fase cristalina. O mesmo
comportamento é observado para temperaturas maiores, porém nesse caso isso se deve a
expansao das nanoparticulas em estado liquido. A diferenga na inclinacao da curva nessas
regioes esta associada a diferenga nos coeficientes de expansao térmica das diversas fases e

materiais.
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No caso do Pb, observa-se uma diminui¢ao na intensidade no intervalo entre 500
K e 550 K. Essa diminuicao é atribuida a diminuicao na densidades das nanoparticulas
de Pb ao passarem da fase sélida (mais densa) para a fase liquida (menos densa). Para o
caso do Bi, por outro lado, nota-se um aumento na intensidade de SAXS com o aumento
da temperatura maios ou menos no mesmo intervalo. Essa diferenca no comportamento
se deve ao aumento na densidade do Bi ao passar da fase sélida para a liquida. O fato
dessas transi¢coes se darem numa dada faixa finita de temperatura se deve ao fato de
que nanocristais com diferentes valores de raio fundem em diferentes temperaturas. As
variagoes na intensidade na regidao correspondente ao inicio e final da fusdo foram de cerca
de 5 % para o Pb e 2% para o Bi.

Essas variagoes sao muito maiores do que o ruido estatistico nas curvas de intensi-
dade de SAXS, o que mostra que a técnica seria sensivel as transi¢oes sélido liquido, bem

como para a determinacao dos coeficientes de expansao térmica.

a) b)
E o E 1,02
® 0,98 g el
he] 2
S 0,96 5 1014
pee 11}
2 0,94 =
S S 1,001
w 0,924 ®
c
£ 090 £ 0.99]
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Figura 5 — Intensidade de SAXS como funcdo da temperatura para ¢ = 0.03371 A. Nesta
simulagao foram utilizados os valores correspondentes ao material bulk para o

Pb (a) e para o Bi (b)

Na Figura 6 estao mostradas as intensidades de SAXS em funcao da temperatura
para ¢ = 0.03371 A calculadas para trés diferentes distribuicoes em tamanho de nanoparti-
culas de Pb. Nota-se um deslocamento da regiao onde se dé a transicao para valores de T’
maiores na medida em que os valores de dispersao em tamanho aumentam. Isso se deve ao
fato de que para dispersoes em tamanho maiores o ntimero de particulas maiores aumenta

e portanto eleva-se também a temperatura de fusao dessa nanoparticulas.

Ja na Figura 7 s@o mostradas as intensidades de SAXS em fungao da temperatura
para ¢ = 0.03371 A calculadas para trés diferentes valores de raio médio de nanoparticulas
de Pb mantendo a dispersao relativa de raio em o/ < R >= 0, 25. Nota-se uma diminuigao
na queda da intensidade e também um deslocamento da regiao onde se dé a transicao,
quanto menor o raio médio maior a diferenca entre a temperatura de fusao do Pb bulk.

Isso se deve ao fato de que quanto maior o tamanho das nanoparticulas maior é a queda
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Figura 6 — Efeito da dispersao em tamanho. Esquerda: Intensidades de SAXS para ¢ =
0.03371 A calculadas em funcdo da temperatura para nanoparticulas de Pb
com diferentes valores de dispersao relativa em tamanho. Direita: Func¢ao que
representa a distribuicao de raios correspondentes.

da intensidade, pois espalham mais que as menores, e com isso temos também que quanto

menor as nanoparticulas menor sua temperatura de fusao.
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calculadas em funcao da temperatura para nanoparticulas de Pb com diferentes
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correspondentes.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao das amostras

As amostras de Bismuto em matriz vitrea sodio-borato foram preparadas segundo
a equacao estequiométrica: 728503 + 28 Na,CO3 + 3510 + Biy03. Os reagentes em po da
SIGMA-ALDRICH com pureza acima de 99% foram pesados e triturados usando almofariz
e pistilo de agata. Em seguida, pequenas quantidades, aproximadamente 5 g, do material
total preparado (75 g) foram colocadas num cadinho de alumina e em seguida fundidas
em um forno elétrico (EDG Titan 98) a 1045 °C durante 1 h em vacuo, como mostrado na

Figura 8:

a)

Figura 8 — (a) Almofariz e pistilo de dgata; (b) forno elétrico.

O esquema do processo de obtengao das amostras estd representado na Figura (9),
na qual ap6s a fusdo dos reagentes (a), o material foi retirado do forno (b), escorrido do
cadinho (c) e resfriado rapidamente através do processo conhecido como splat cooling (d).
Tal processo consiste em resfriar rapidamente o liquido fundido, e para isso sao utilizados
dois discos metalicos a temperatura ambiente para prensar o liquido. Um dos cilindros
metalicos permanece fixo enquanto o outro colide com o primeiro através do acionamento
por um cilindro pneumatico. O liquido ¢ derramado entre os dois cilindros, e ao colidirem,
pressionam e resfriam os reagentes fundidos criando uma fina lamina de vidro ( 100-200
pm) (e).

Aslaminas de vidro produzidas foram coletadas e separadas. As laminas com maiores
medidas e com menor espessura foram selecionadas para serem tratadas termicamente.
Durante o tratamento térmico hé a nucleagao e crescimento de nanoparticulas [55, 56, 57, 58,
59], e com o intuito de obter amostras com diferentes tamanhos médios de nanoparticulas,

diversas amostras foram tratadas em diferentes temperaturas e com diferentes tempos de
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Figura 9 — Representagao esquematizada indicando as varias etapas do processo de obten-
cao das amostras do vidro supersaturado com atomos metalicos.

tratamento, sendo caracterizadas através dos seus tamanhos médios de nanoparticulas.

3.2 Experimento de SAXS

Essa se¢ao visa descrever a instrumentacao utilizada na realizacao dos experimentos
de SAXS. A linha de SAXS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas
SP, possui arranjo instrumental que permite medidas simultaneas de espalhamento e raios
X a angulos altos, do inglés wide-angle X-ray scattering (WAXS), e de SAXS durante
o tratamento térmico da amostra, porém as medidas de WAXS nao foram estudadas
neste trabalho. Um esquema do arranjo instrumental necessario para a realizacao de um
experimento de SAXS estda mostrado na figura 10. Ele consiste basicamente de uma fonte
de raios X que emite um feixe monocromatico que incide na amostra e de um sistema de
deteccao para medir a intensidade espalhada. Faz-se necessario também um sistema de

colimagao que define a se¢ao reta do feixe que incide sobre a amostra. A fenda de guarda,
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que tem seus labios posicionados préximos ao feixe, sem no entanto toca-lo, tem como
finalidade absorver parte do espalhamento que se origina da interacao do feixe primario
com o sistema de colimagao e janelas. Um absorvedor, beam-stopper, posicionado antes do
detetor tem como func¢ao de bloquear o feixe principal que atravessa a amostra sem ser
espalhado. As medidas de intensidade sao feitas em funcao do vetor de espalhamento, cujo
modulo se relaciona com o angulo de espalhamento 20 e com o comprimento de onda da

radiacao utilizada através de:

4
q = —senb (3.1)
A
feixe espalhado T
fendas de definicio amostra /Lx—"'
D/ ~ / /}/,/'/129
U > U .- — >
Yam n L
fonte fenda de guarda absorvedor
feixe de raios x
monocromatico
plano de detecgao

perfil da intensidade
de SAXS

Figura 10 — Arranjo experimental basico utilizado num experimento de SAXS.

Para realizacao das medidas de SAXS como funcao da temperatura, utilizou-se
um porta-amostras (pertencente ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS) que
permite a medida dos raios X transmitidos pelas amostras de vidro dentro de um camara
de alta temperatura, como mostrado na Figura 11 e a fixacdo do porta-amostras na camara

se deu como mostrado na Figura 12.
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Figura 11 — Porta-Amostras utilizado para a medida dos espalhamentos de raios X a baixo
e alto angulo.

O estudo das amostras foi realizado numa camara de alta temperatura especialmente
desenhada para permitir medidas simultaneas de SAXS e WAXS durante o aquecimento,
ou resfriamento, das amostras em condigoes de temperatura controlada [60]. Assim, cada
um dos padroes de intensidade de WAXS e SAXS medidos corresponde a uma dada

temperatura. A temperatura da amostra foi medida usando um termopar tipo K com
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Figura 12 — Fixagao do porta-amostras no forno.

sua regiao sensivel colocada préxima a amostra. Uma calibragdo mais precisa destas
temperaturas foi feita através de medidas de padroes metélicos de alta pureza > 99,9%
com temperaturas de fusao conhecidas. As taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas

no estudo foram de 10 K/min.

As medidas de SAXS foram realizadas na linha de luz SAXS 2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron em Campinas — SP, usando um detetor CCD bidimensional
com segao circular e didmetro de cerca de 160 mm. As distancias amostra-detetor utilizadas
foram 50 cm e 200 c¢m, que correspondem aos angulos maximos de espalhamento 20 =
9,0° e 20 = 2,3°, respectivamente. Visto que as nanoparticulas de Bi embebidas no vidro
sodio-borato sao aproximadamente esféricas, o espalhamento de raios X que elas produzem
é funcao somente do médulo g do vetor de espalhamento. Desse modo, as contagens nos
pixeis correspondentes a um mesmo q foram somadas e depois normalizadas pelo nimero
desses pixeis. Como resultado obtiveram-se as curvas da intensidade de SAXS como fungao
de ¢. A energia dos fétons usada no experimento foi de 8,000 keV (o que corresponde a
um comprimento de onda X\ = 1,550 A). Essa energia foi escolhida porque nela o fluxo de

fotons da estacao experimental ¢ maximo.

Simultaneamente mediram-se também as intensidades de WAXS, que foram ad-
quiridas usando um detetor de drea (bidimensional) sensivel a posigdo Pilatus 100K

(Dectris Co.), possibilitando a coleta simultanea da intensidade em diferentes angulos de
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espalhamento no intervalo entre 25° e 60°. Visto que as nanoparticulas no vidro estao
aleatoriamente orientadas, a intensidade é fun¢do somente do angulo de espalhamento e
nao depende da dire¢ao perpendicular ao eixo do feixe incidente. Assim, as intensidades
dos pixels correspondentes a um mesmo angulo de espalhamento foram somadas para por

fim obter-se a curva da intensidade como funcao do angulo de espalhamento 26.

Um par de detetores de raios X de cintilagdo foi utilizado para monitorar a
intensidade dos feixes de raios X incidente e transmitido, possibilitando levar em conta
a continua diminuicao da intensidade produzida pelo acelerador sincrotron e também a

determinacao da atenuacao da intensidade de raios X pela amostra.

Seguem duas fotos (Figura 13) do arranjo experimental utilizado. Na foto superior
da figura é possivel observar as posicoes dos detetores, do forno, e dos demais objetos

utilizados.

Figura 13 — Arranjo experimental usado na linha de luz SAXS 2 do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas —SP. Na foto superior estd a montagem
dos dois detetores utilizados para SAXS e WAXS e na foto inferior pode-se
visualizar mais detalhadamente o forno onde as amostras foram colocadas.

Uma figura esquemética do sistema acima é mostrada na Figura 14, de onde é

possivel observar de que forma os perfis de WAXS (difragdo) e de SAXS sao obtidos.

Através desse arranjo experimental foram realizados dois procedimentos de variagoes
de temperatura, um de aquecimento da amostra para estudar a fusao das NPs e outro de

resfriamento da amostra (logo apds o aquecimento) para estudar a cristalizacao das NPs.

A cada temperatura previamente escolhida, uma medida de espalhamento de raios
X foi realizada por ambos os detetores de SAXS. As medidas foram coletadas em intervalos
de 5 K, desde aproximadamente 308 K até aproximadamente 648 K. Como a temperatura

medida no porta-amostras era mais baixa do que a do termopar controlado, cerca de 10 a
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Figura 14 — Arranjo experimental usado para obtenc¢ao das medidas simultdneas de SAXS

e WAXS.

20 K, por estar mais longe dos elementos de aquecimento do forno, as temperaturas na

amostra nao chegaram efetivamente em temperaturas tao proximas de 648 K.

Os detetores efetuavam uma medida na temperatura inicial determinada, em
temperatura constante, apos a qual havia um aquecimento numa taxa de 10 K/min até
a proxima temperatura (5 K mais alta). Depois de alcangada a préxima temperatura, o
forno parava o seu aquecimento mantendo a temperatura estavel, e a proxima medida era
coletada. O tempo de exposicao utilizado para cada medida foi de 50 s, para uma das
amostras em que foram realizados trés procedimentos de aquecimento. A figura 15 mostra

o esquema do procedimento experimental descrito.

Apesar de o forno ter sido programado para parar o seu aquecimento e tentar
manter a temperatura estavel, a temperatura na qual as medidas eram adquiridas ainda
oscilava lentamente, variando cerca de 1 K acima e abaixo de uma temperatura média. Por
isso, para determinar em que temperatura as imagens foram coletadas, foi feita a média
ponderada dentre as temperaturas medidas no termopar da amostra durante os 80 s de
exposicao. Por fim, fez-se a calibracao real das temperaturas medidas pelo termopar no

porta-amostras usando os padroes metdlicos ja citados anteriormente.

3.2.1 Tratamento de dados

Para a andlise dos dados experimentais coletados foram escritas diferentes rotinas
computacionais, uma para obtencao das curvas de intensidade de SAXS devida aos nano-
cristais, para subtracao da contribuicao devida ao espalhamento parasita e normalizacao
da intensidade de SAXS pela intensidade do feixe de raios X incidente e outra rotina para

simulagao das intensidades de SAXS.

A partir da rotina para obter as curvas de intensidade foi possivel a obtengao de
perfis de intensidade espalhada I versus ¢ para diversos valores de g de cada um dos padroes

de espalhamento bidimensionais medidos pelo detector. Os perfis de intensidade para
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Figura 15 — Representacao esquematica do procedimento experimental para coleta de
dados para o aquecimento.

varios valores de ¢ foram utilizados no procedimento de ajuste para deter os parametros

como raio e distribuicdo de raio das nanoparticulas.

O espalhamento em cada medida corresponde a intensidade espalhada pela amostra
adicionado do espalhamento das janelas, dos caminhos de vacuo, ar e fendas de defini¢ao.
Esse espalhamento adicional é conhecido como espalhamento parasita e precisa ser subtraido
da intensidade total medida.Para remover o espalhamento parasita, sao coletados dados
sem a presenc¢a da amostra, nas mesmas condigoes em que sao realizadas as medidas das
amostras. A intensidade parasita é submetida ao mesmo processo de integragao para a
obtencao da curva de espalhamento como funcao do médulo do vetor de espalhamento.
Apés a subtragao da contribuicao parasita a intensidade resultante, que agora é devida
unicamente as nanoestruturas na amostra, como mostrado na Figura (16), é normalizada
pela intensidade do feixe de raios X incidente, necessaria para levar em conta a queda
da intensidade de raios X produzida pela fonte de radiagao sincrotron e também pela
atenuacao produzida pela amostra Esse mesmo processo foi aplicado a todas as curvas de

de I x q.

Para o ajuste da curva tedrica sobre os dados experimentais foi escrita outra rotina
computacional. Tal rotina importa os dados das curvas I x ¢ obtidas com a rotina anterior
e ajusta estas curvas de acordo com modelo estrutural, levando em conta as condigoes
experimentais. Os parametros principais de entrada sao estruturais, sendo eles a densidade

numeérica, o tamanho, o intervalo de tamanho e a dispersao em tamanho das nanoparticulas,
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Figura 16 — Imagem de SAXS e as curvas de de SAXS em funcao de ¢, I X ¢ correspondente.

tratando-se de nanoparticulas esféricas assumimos a existéncia de distribuicao em tamanho

do raio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nesse capitulo serao discutidos os resultados obtidos na caracterizagao das amostras
referentes contendo nanoparticulas de Bismuto e Chumbo, visando analisar as curvas de

intensidade de SAXS em func¢ao da temperatura.

4.0.1 Determinacdo da funcao distribuicdo de raios

Os nanocristais Bi foram produzidos em todas as amostras, marcadas A, B e C,
submetendo precursores de vidro inicialmente homogéneos aos diferentes tratamentos
isotérmicos relatados na Tabela 1. As curvas experimentais de intensidade SAXS cor-
respondentes as trés solugoes solidas diluidas de nanoparticulas esféricas embebidas em
vidro de s6dio-borato homogéneo - medido a 297 K - sdo mostradas na Figura 17, para as
amostras A, B e C, respectivamente (simbolos azuis). Como esperado, um exame visual
das curvas SAXS mostradas na Figural7 sugere que os tamanhos médios dos nanocristais

contidos em cada amostra estudada sao claramente diferentes.

A determinacao das fungoes distribuicao de raios nas trés amostras estudadas foram
obtidas a partir das curvas de SAXS medidas na temperatura ambiente, onde supos-se
que todas as nanoparticulas de Bi estivessem em estado cristalino. Sob essa suposicao, a
intensidade do SAXS seria dada apenas pela segunda integral da equacao 2.1. No entanto,
como serd mostrado mais adiante em nossa analise, essa temperatura ja ¢ alta o suficiente
para fundir nanocristais de Bi com raio menor que 22 A. Entretanto, espera-se que essa
aproximagcao seja adequada, pois a contribuicdo das nanoparticulas pequenas é bastante
menor do que a das nanoparticulas maiores. Assim, em nossa investigacao, as fungoes

determinadas a partir do procedimento proposto aqui foram consideradas adequadas.

Por outro lado, a dependéncia da densidade de elétrons dos nanocristais com o
tamanho e a temperatura foi determinada usando as equagodes dadas no Capitulo 1, que
levam conta a tensao intrinseca dependente do tamanho e a expansao térmica. Fungoes

gaussianas foram utilizadas para descrever a distribuicao nos valores de raio.

As curvas de SAXS determinadas a partir do procedimento de melhor de ajuste
estao graficadas como linhas solidas na Figura 17. As curvas de SAXS calculadas estao
em bom acordo com as curvas experimentais, dadas pelos simbolos azuis, indicando que a

escolha de funcoes gaussianas para descrever as fungoes N(R) foi adequada.

A figura 18 exibe as fungoes de distribuigao de raios N(R) correspondentes a todas
as amostras contendo nanocristais de Bi estudadas, determinadas a partir do procedimento

descrito anteriormente. A sobreposicao parcial das trés fungoes N (R) indica que as andlises
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Figura 17 — Os simbolos azuis representam as func¢oes experimentais de intensidade SAXS,
produzidas pelas amostras A, B e C, as linhas sélidas sao as curvas SAXS
obtidas pelo procedimento de melhor ajuste. As curvas foram normalizadas
para a unidade em q= 0.

de nossos resultados SAXS nos permitem investigar nanoparticulas Bi com uma ampla
faixa de valores de raio, entre cerca de 10 A e 110 A. O raio médio e a dispersio de raios a

297 K derivados de nossas anélises de melhor ajuste sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Raio médio < R > e dispersao dos valores de raio o, periodos de temperatura e
tempo dos tratamentos isotérmicos para os processos de formagcao e crescimento
de nanoparticulas Bi em vidro.

Amostra Tratamento térmico <R> (A) o (A)

A 823 K — 1h 24,6 5,2
B 818 K — 20 min 43,4 11,1
C 838 K — 20 min 64,6 16,9

Da mesma forma, nanocristais de Pb foram produzidos em um conjunto de quatro
amostras, marcadas como B1, B2, B3 e B4, submetendo precursores de vidro dopados com
Pb aos diferentes tratamentos isotérmicos relatados na Tabela 2. As curvas experimentais
de intensidade medidas a 297 K, sao mostradas na Figura 19, com simbolos azuis. Uma
analise visual das curvas de SAXS sugere que os tamanhos médios dos nanocristais contidos

em cada amostra estudada sao claramente diferentes.
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Figura 18 — Fungoes de distribuigdo do raio N(R). As amostras A, B e C sdo compostas
por conjuntos polidispersos de nanocristais Bi com raios médios de: 24,6 A,
43,4 Ae 64,6 A, respectivamente.

As fungoes distribuicao de raios nas quatro amostras estudadas foram obtidas a
partir das curvas de SAXS mostradas na figura 19. As fungoes utilizadas para representar a
distribuicao nos valores de raio, determinadas a partir do procedimento proposto, também
foram fungbes gaussianas. As curvas de SAXS ajustadas estdo mostradas como linhas
solidas na Figura 19. Novamente observa-se um bom acordo entre as curvas de SAXS

experimentais e ajustadas.

A partir do procedimento de melhor ajuste entre as curvas de intensidade experimen-
tais e tedricas pdde-se determinar as fungoes de distribuicao de raios N (R) correspondentes
as amostras estudadas, mostradas na Figura 20. A sobreposicao parcial das quatro fungoes
indica que as analises de nossos resultados SAXS nos permitem investigar nanoparticulas
Pb com valores entre 40 A e 270 A. O raio médio e a dispersido nos valores de raio a 297 K

derivados de nossas analises de melhor ajuste sao apresentados na Tabela 2.

4.1 Intensidade de SAXS em funcao da temperatura

As curvas calculadas que melhor se ajustaram as curvas experimentais usando a

equacao 2.1 para o caso do Bi sao mostradas na Figura 21. A intensidade de SAXS em
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Figura 19 — Os simbolos azuis representam as funcoes experimentais de intensidade SAXS,
produzidas pelas amostras B1l, B2, B3 e B4, contendo nanocristais de Pb com
diferentes valores de raio médio. As linhas sélidas sao as curvas de SAXS
calculadas pelo procedimento de melhor ajuste. As curvas foram normalizadas
para a unidade em ¢ = 0.

Tabela 2 — Raio médio < R > e dispersao do raio o (desvio padrao), periodos de tempe-
ratura e tempo dos tratamentos isotérmicos para os processos de formacao e
crescimento de nanoparticulas Pb em vidro.

Amostra Tratamento térmico <R> (A) o (A)
B1 699 K —40 h 73,8 12
B2 708 K — 20 min 98,1 16
B3 668 K — 30 min 120,2 19
B4 699 K — 20 min 172,6 41

funcao da temperatura para varios valores ¢, simbolos azuis, correspondentes as amostras

A, B e C, que contém conjuntos polidispersos de nanoparticulas de Bi com os valores de

raio médio e dispersao de raios dados na Tabela 1.

Pode ser claramente visto nas Figuras 21 (b) e (c¢) que ocorrem aumentos pro-

nunciados na intensidade de espalhamento durante o aquecimento dentro da faixa de

temperatura de 450 a 500 K para a amostra B e de 480 a 510 K, para a amostra C. O

aumento da intensidade do SAXS nessas faixas de temperatura é uma consequéncia do

aumento na densidade de elétrons quando os nanocristais de Bi sao fundidas. Portanto,
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Figura 20 — Fungoes distribuigao de raios N(R). As amostras B1, B2, B3 e B4 sdo com-
postas por conjuntos polidispersos de nanocristais de Pb com valores de raio
médio de: 73,8 A, 98,1 A, 120,2 A ¢ 172,6 A respectivamente.

essas também sao as faixas de temperatura nas quais ocorre a fusdo dos nanocristais de

diferentes tamanhos.

O mesmo comportamento também é observado para a amostra A (Figura 21 (a)),
mas neste caso é aparente em uma faixa de temperatura mais ampla, de 297 a 450 K.
Dentro dessas faixas de temperatura co-existem particulas cristalinas e liquidas. Além da
dependéncia do estado fisico, cristalino ou liquido, a densidade eletronica das particulas
de Bi também depende dos coeficientes de expansao térmica das fases cristalina e liquida.
Durante o aquecimento, as fases cristalina e liquida se expandem, aumentando o raio das
nanoparticulas e diminuindo a densidade de elétrons. Portanto, de acordo com a equacao
2.1 essas variagoes também devem afetar a intensidade do SAXS. A Figura 21 mostra que
nas temperaturas abaixo da qual os nanocristais de Bi comecam a fundir, a intensidade do
SAXS diminui como consequéncia da expansao térmica dos nanocristais de Bi. A figura 21
também mostra que na faixa de alta temperatura, na qual todas as nanoparticulas estao
em estado liquido, as curvas I(q) x T" exibem um comportamento quase linear com uma
inclinagao negativa. A diminuigao na intensidade do SAXS nessas faixas de temperatura é
uma consequéncia da diminuicdo na massa especifica e, portanto, na densidade de elétrons,

das goticulas de Bi liquidas devido a sua expansao térmica.
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O mesmo procedimento para a determinagdo da fun¢ao N(R,T) para amostras
mantidas em T = 297 K pode, em principio, também ser aplicado para calcular a in-
tensidade de SAXS I(q,T') em qualquer outra temperatura. Contudo, para este fim, sdo
necessarias informagoes adicionais, como a dependéncia da temperatura de fusao com o
raio dos nanocristais de Bi, T,,,(R), as dependéncias de raio e temperatura da densidade
de elétrons das nanoparticulas de Bi nas fases cristalina e liquida [pe.(T, R) e pa(T, R),
respectivamente], e a dependéncia da densidade de elétrons da matriz de vidro com a

temperatura.

Para explicar a contracao intrinsecamente dependente do raio, as densidades
eletronicas das nanoparticulas de Bi nos estados cristalino e liquido foram calculadas a
partir da tensao superficial f, da equacao de Laplace-Young e da relagao proposta por
Liang et al [53] [50, 53] em que a energia da interface liquido-sélido ¢ determinada a partir
das propriedades termodinamicas do Bi bulk. No caso particular de Bi, foi demonstrado
em estudos anteriores que os atomos da superficie dos nanocristais nao formam ligagoes
quimicas com as moléculas do vidro, de modo que se espera que as energias da interface
sejam aproximadamente as mesmas que as energias da superficie do Bi com superficie
livre [53]. Alguns valores relevantes para as fases liquida e cristalina de Bi bulk e para o

vidro de sédio-borato sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de diferentes parametros relevantes correspondentes as fases cristalina
e liquida do vidro a bulk de Bi e borato de sodio.

pOBiliquido(k:g/m?’) a 544,52 K 10050 [61]
Po Bi cristalinO(kg/mS) a 293 K 9747 [emsleye]
Povidro(kg/m?) a 297 K 2,40x10% (Neste trabalho)
BBiliquido(K_1> 1;21X10_4 [62]
ﬁBi cm‘stalino(K_1> 4702 X 10_5 [61]
@)idm(K*l) 3,1x107° [63]
I{B“iqm’do(Pail) 3,64 % 10~ [62]
K;Bicristalino(Pa_l) 3a17><10_11 [64]
Spin(J -mol™t - K1) 3,78 [65]
H,(J - mol™") 11,145x10% [66]
Vinol cm-sml(mg) a 297 K 21,368 %107 [61]
Yo (J - m?) 0,388 [67]
AZpi /Mg, (elétrons/g) 2,3918x10%3
(> [iAZ) /M yigro (elétrons/g) 2,8869x10%

A equagao 1.69 foi usada neste estudo para descrever a dependéncia da tempe-
ratura de fusdo em fungao do raio dos nanocristais Bi. As fungdes experimentais I(q,T')
correspondentes a diferentes valores de ¢ sdo plotadas com simbolos azuis na Figura 21.
Por outro lado, as tensoes de compressao dependentes do tamanho nas nanoparticulas
Bi cristalinas e liquidas foram calculadas de acordo com a teoria, usando os valores de

Bi bulk, K, Syiv, Hiny Vit € 75t dados na Tabela 3. As massas especificas e os coeficientes
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de expansao térmica das fases cristalina e liquida e a temperatura de fusao do Bi bulk
foram determinadas a partir do melhor ajuste da Equacao 2.1 para as curvas experimen-
tais I x T'. Como mostrado na Figura 21, foram alcancadas boas concordancias entre a
intensidade SAXS experimental (simbolos azuis) e calculada (linhas sélidas) usando os
dados disponiveis de Bi bulk, em uma ampla faixa de valores q para os quais a intensidade
SAXS diminui cerca de uma ordem de magnitude . Por outro lado, para valores ¢ muito
pequenos, nao mostrados na Figura 21, os valores experimentais da intensidade SAXS sao
um pouco maiores que os valores calculados usando a equagao 2.1 Esse comportamento
pode ser atribuido a existéncia de uma populag¢ao pequena de nanocristais muito maiores,
levando a uma pequena contribuicdo para a intensidade do SAXS nesse intervalo ¢ da
curva de espalhamento. Devido ao grande ruido nas curvas de intensidade SAXS com
valores altos de ¢, as curvas I x T foram deslocadas até algum valor maximo ¢ abaixo do

qual o ruido nas curvas I X T nao era muito alto.

Da mesma forma, para as curvas de Pb, foram calculadas as curvas tedricas que
melhor se ajustaram as curvas experimentais usando o modelo sao mostradas nas Figura 22
e 23, que mostra a intensidade do SAXS em funcao da temperatura para varios valores ¢,
simbolos azuis, correspondentes as quatro amostras, B1, B2, B3 e B4. Pode ser claramente
visto nas Figuras 21 a diminui¢do pronunciada na intensidade de espalhamento que ocorrem
durante o aquecimento dentro das faixas de temperatura de 500 a 550 K. A queda na
intensidade do SAXS nessas faixas de temperatura é uma consequéncia da diminuigao da
densidade de elétrons quando as nanoparticulas Pb sao fundidas. Portanto, essas também
sao as faixas de temperatura nas quais ocorre a fusdo dos nanocristais de diferentes

tamanhos.

As Figuras 22 e 23 mostra que, a temperaturas abaixo das temperaturas em que os
nanocristais Pb comecam a derreter, a intensidade do SAXS diminui como consequéncia
da expansao térmica dos nanocristais Pb. As figuras 22 e 23 também mostra que, na
faixa de alta temperatura, na qual todas as nanoparticulas estao em estado liquido, as
curvas I(q) x T exibem um comportamento quase linear com uma inclina¢ao negativa. A
diminui¢ao na intensidade do SAXS nessas faixas de temperatura é uma consequéncia
da diminuicao na massa especifica e, portanto, na densidade de elétrons, das goticulas

liquidas devido a sua expansao térmica.

Em relacdo ao comportamento das curvas I(q) x 7', vale ressaltar que, no caso de
Bi, assim como para Ge e Sb, por exemplo, um aumento na massa especifica ocorre apés a
fusdo. O aumento na densidade de elétrons dessas nanoparticulas embutidas em um vidro,
com densidades de elétrons inferiores a densidade de elétrons do material a bulk também
resultaria em um aumento na intensidade do SAXS apoés a fusdo. Por outro lado, para a
maioria dos metais, como o Pb, a massa especifica diminui com a fusdo, portanto, nesses

casos, ¢ esperada uma diminui¢ao na intensidade do SAXS ap6s a fusao [5].
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Figura 21 — Simbolos azuis: Intensidade experimental de SAXS em func¢ao da temperatura
devido a trés conjuntos de nanocristais de Bi para os valores indicados do
modulo do vetor de espalhamento. Linhas sélidas: curvas calculadas assumindo
o modelo descrito no texto. Os graficos nas colunas (a), (b) e (¢) correspondem
as amostras A, B e C, respectivamente.

Assim como as particulas de Bi, foi demonstrado que as nanoparticulas Pb néo

sao molhadas pelo vidro de chumbo-borato, de modo que se espera que as energias da

interface sejam aproximadamente as mesmas que as energias da superficie de Pb liquido

e cristalino [53]. Alguns valores relevantes para as fases liquida e cristalina de Pb bulk e

para o vidro de chumbo-borato sao apresentados na Tabela 4.

As fungoes experimentais I(q,T') correspondentes a diferentes valores de ¢ sao

plotadas com simbolos azuis na Figura 7?7 . As tensoes de compressao dependentes do

tamanho nas nanoparticulas Pb cristalinas e liquidas foram calculadas de acordo com

a teoria, usando os valores de bulk de Pb, x, Sy, Hym, Vit € 7 dados na Tabela 4. As

massas especificas e os coeficientes de expansao térmica as fases cristalina e liquida e a

temperatura de fusao do Pb bulk foram determinadas a partir do melhor ajuste da Equacao
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Tabela 4 — Valores de diferentes parametros relevantes correspondentes as fases cristalina
e liquida do vidro a bulk de Pb e chumbo-borato.

P0 Pbliguido(kg/m?) a 600,61 K 10640 [68]
00 Pheristalino(Kg/m?) a 293 K 11340 [68]
Povidro(kg/m?) a 297 K 5870 (Neste trabalho)
BPbliquido(Kﬁl) 12,7X1075 [69]
BPb cristalino(K_l) 8,7>< 10_5 [70]
Buiaro( K1) 2,76x 10~ [71]
/ipbliqm'do(Pa_1> 2,66 x 10~ [72]
fbecm’stalino(Pa_l) 2718X]—0_11 [73]
Svip(J -mol ™t - K1) 7,99 [74]
H,.(J-mol™) 4,77x 103 [75]
Vinol eristal(m?) a 297 K 18,26x107° [76]
Yor(J - m?) 0,501 [77]
AZpy/Mpy (elétrons/g) 2.3832x10%
(X fiAZ;) [ Myiaro (elétrons/g) 2.58x10%3

2.1 para as curvas experimentais I x T. Como mostrado na Figura 22 e 23, foi alcancada
boa concordancia entre a intensidade de SAXS experimental (simbolos azuis) e a calculada
(linhas sélidas) usando os dados disponiveis do Pb bulk, em uma ampla faixa de valores ¢

para os quais a intensidade SAXS diminui cerca de uma ordem de magnitude.

A Tabela 5 mostra a temperatura de fusao do volume cristalino Bi determinado a
partir do melhor ajuste da Equacao 2.1 a intensidade experimental do SAXS. A Equacao
1.69 foi usada para descrever a dependéncia da temperatura de fusao em fun¢ao do raio e
as demais equagoes foram aplicadas para determinar as dependéncias de temperatura das
massas especificas e a contracao dependente do tamanho intrinseco. O procedimento final
de melhor ajuste rendeu uma concordancia razoavel entre as curvas I x T experimental
e calculada. Por outro lado, nossa analise demonstra que os valores dos coeficientes de
expansao térmica de nanogotas liquidas de Bi determinados a partir do melhor procedimento
de ajuste (Tabela 5), sdo muito menores que os do Bi liquido bulk (Tabela 3). A Tabela 5
também mostra as massas especificas de Bi e bulk liquido e cristalino a 544,52 K e 297 K,

respectivamente, que também foram determinadas pela equagao 2.1 de melhor ajuste.

Além do estresse dependente do tamanho mencionado, espera-se que os nanocristais
Bi sejam submetidos a um estresse adicional. Observe que as nanoparticulas de Bi durante
sua formacao e crescimento anteriores em temperaturas mais altas estao no estado liquido.
Como a massa especifica de Bi no estado liquido é maior que no estado cristalino, os
volumes da nanoparticula de Bi aumentam com a cristalizagdo, excedendo assim o volume
das cavidades de vidro nas quais os nanogotas liquidas foram formadas. Esse efeito pode
explicar o valor ligeiramente alto da massa especifica da fase cristalina derivada de nossa

analise para o Bi bulk, que é 1 % maior que o valor relatado na literatura.

Além disso, uma vez que o coeficiente de expansao térmica do Bi cristalino é maior
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Figura 22 — Simbolos azuis: Intensidade experimental de SAXS em funcao da temperatura
devido a quatro conjuntos de nanocristais de Pb para os valores indicados do
moédulo do vetor de espalhamento. Linhas sélidas: curvas calculadas assumindo
o modelo descrito no texto. Os graficos nas colunas (a), (b) correspondem as
amostras Bl e B2, respectivamente.

que o coeficiente térmico da matriz de vidro, a tensdo compressiva nas nanoparticulas de
Bi cristalino aumenta enquanto se aquece da temperatura ambiente até a temperatura
de fusao. Estudos anteriores mostraram que a 500 K o volume de Bi cristalino excede o
volume da cavidade no vidro em que a particula é formada em 1,8 % [78]. Isso implica que
a existéncia de uma tensao compressiva adicional em nanocristais Bi confinados produzidos
pela matriz de vidro é a priori esperada. Isso também explica por que as massas especificas
de nanoparticulas Bi cristalinas determinadas a partir do nosso melhor procedimento
de ajuste (Tabela 5) sdo para todas as amostras maiores que a massa especifica de Bi

cristalino sob pressao atmosférica.

Por outro lado, o coeficiente de expansao do volume de Bi bulk liquido é muito maior
que o coeficiente do vidro de borato de sédio (Tabela 3). Como consequéncia, durante

o resfriamento da temperatura na qual as goticulas sdo formadas até a temperatura
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Figura 23 — Simbolos azuis: Intensidade experimental de SAXS em funcao da temperatura
devido a quatro conjuntos de nanocristais de Pb para os valores indicados do
modulo do vetor de espalhamento. Linhas sélidas: curvas calculadas assumindo
o modelo descrito no texto. Os graficos nas colunas (a), (b) correspondem as
amostras B3 e B4, respectivamente.

ambiente, os volumes das nanogotas Bi tornam-se progressivamente menores que os
volumes das cavidades na matriz de vidro em que se formaram. Portanto, nao é esperado
que ocorra tensao de compressao nas nanogotas de Bi confinados. Por esse motivo, as
massas especificas do bulk liquido de Bi derivadas de nossa andlise sao muito proximas as

relatadas na literatura, a diferenga relativa variando de 0,1 % a 0,6 % [61].

A temperatura de fusao do Bi bulk determinada neste estudo é cerca de 10 K
mais baixa que a temperatura de fusao relatada para o Bi bulk a pressao atmosférica. A
diminuicao observada na temperatura de fusao dos nanocristais Bi em comparacao com
a do Bi bulk pode ser explicada pelo ja mencionado estresse compressivo aplicado pela
matriz de vidro, que é uma consequéncia do fato de que a massa especifica dos nanocristais
Bi obtida a partir de nossa modelagem ¢ maior que a massa especifica de nanocristais Bi a

pressao atmosférica. Para uma tensdo compressiva que causa uma diminuicao de 1,8 % no
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volume da fase cristalina de Bi, a equagao de Clausius-Clapeyron prevé uma diminuicao da
temperatura de fusdo igual a 10,6 K [78]. Sob essa condicao, nossos resultados indicam que
a temperatura de fusao do Bi bulk sem estresse seria de 535,52 K, em boa concordancia

com o valor de 535 K determinado pelo nosso melhor procedimento de ajuste.

Tabela 5 — Coeficiente de expansao térmica, massas especificas e temperatura de fusao do
Bi bulk determinado a partir do melhor ajuste da equacao 2.1 a intensidade
experimental do SAXS aplicando a equagao 1.69 para descrever a dependéncia
do raio da temperatura de fusao

Amostra 5Biliq.(K_1) 5Bm~.(K_1) pOBiliq.(K_l) pOBicr.(K_l) Tn(R — 00)(K)

A 8 x 107° 4 x107° 10040 9844 535

B 7x107° 4 x107° 9990 9844 535

C 4 x107° 4 x107° 10020 9844 535
Bi bulk 1,21 x 107* 4,02 x 107° 10050 9747 544,52

A temperatura de fusdo foi determinada em funcao do raio R pela aplicacao da
Equagao (1.69) usando o valor mais conhecido de S,; para Bi (3,78J/ - mol™' - K~1) [65]
e um valor h = 4,75 A(Ry = 3h) derivado do melhor ajuste da equacdo 2.1 & intensidade
experimental do SAXS. Os mesmos valores S,; e h foram utilizados para a andlise dos
dados SAXS de todas as amostras investigadas. A figura 24 mostra a temperatura de fusao
calculada dos nanocristais Bi em fun¢ao do seu raio, juntamente com varios conjuntos de
resultados experimentais relatados na literatura. A boa concordancia da funcao T,,(R)
calculada com dados experimentais anteriores confirma a boa sensibilidade da intensidade

SAXS as mudancas de volume e massas especificas de nanoparticulas na fusao.

A boa concordancia da fungao 7T,,(R) modelada e dos resultados experimentais
(78, 79] mostrados na Figura 24 sugere que o procedimento proposto é realmente um
método preciso para a determinacao da dependéncia do raio da temperatura de fusao
dos nanocristais, bem como para a determinacao dos coeficientes de expansao térmica e
massas especificas de nanoparticulas confinadas. Os resultados apresentados na Figura
24 implicam que as nanoparticulas Bi em vidro sédio-borato com raio menor que 22 A
a 297 K estao no estado liquido, sendo esta temperatura quase 250 K mais baixa que a

temperatura de fusao do Bi cristalino a bulk.

A Tabela 6 mostra a temperatura de fusao do volume cristalino Pb determinado
a partir do melhor ajuste da Equagdo (2.1) & intensidade experimental do SAXS. Da
mesma forma que para as amostras de Bi, Equacao (1.69) foi usada para descrever a
dependéncia da temperatura de fusdo em funcao do raio e as demais equagoes foram
aplicadas para determinar as dependéncias de temperatura das massas especificas e a
contragao dependente do tamanho intrinseco. Nossa analise demonstra que os valores dos
coeficientes de expansao térmica de nanogotas liquidas de Pb determinados (Tabela 6),

sdo menores que os do Pb liquido bulk (Tabela 4). A Tabela 6 também mostra as massas
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Figura 24 — Linha sélida: fungdo temperatura de fusao de nanocristais Bi esféricos em
funcao do raio obtida neste trabalho. Simbolos: Varios conjuntos determi-
nados experimentalmente de temperaturas de fusao dependentes de raio de
nanocristais Bi relatados na literatura.

especificas de Pb e bulk liquido e cristalino a 600,61 K e 297 K, respectivamente, que

também foram determinadas pela equacao 2.1 de melhor ajuste.

A temperatura de fusdo do Pb bulk determinada neste estudo esta de acordo com a
temperatura de fusdo relatada para o Pb bulk a pressao atmosférica. Isso pelo fato de que
as nanoparticulas Pb nao sao afetados com o ja mencionado estresse compressivo aplicado

pela matriz de vidro, que os nanocristais de Bi sofrem.

Tabela 6 — Coeficiente de expansao térmica, massas especificas e temperatura de fusao do
Pb bulk determinado a partir do melhor ajuste da equacao 2.1 a intensidade
experimental do SAXS aplicando a equacao 1.69 para descrever a dependéncia
do raio da temperatura de fusao

Amostra  Bppiig (K')  Brver (K1) porbiig. (K1) popper (K1) Th(R — 00)(K)

Bl 0,5 x 1074 10 x 107° 10750 11340 600
B2 0,5 x 1074 12 x 107° 10660 11340 600
B3 0,5 x 1074 12 x 107° 10660 11340 600
B4 0,5x 107 12,5 x107° 10660 11340 600
Pb bulk 1,2x107* 8 7x107° 10600 11340 600,61

A temperatura de fusao foi determinada em funcao do raio R pela aplicagao da
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Equagao (1.69) usando o valor mais conhecido de S,y para Pb (7,997 /mol™! - K~1) e
um valor h = 2.5 A (Ro = 3h) derivado do melhor ajuste da equagao 2.1 a intensidade
experimental do SAXS. A figura 25 mostra a temperatura de fusao calculada dos nano-
cristais Pb em fung¢ao do seu raio, juntamente com conjunto de resultados experimentais
relatados na literatura. A boa concordancia da funcao 7,,(R) modelada e dos resultados
experimentais [78, 79] mostrados na Figura 24, assim como para as amostras de Pb, sugere
que o procedimento proposto ¢é realmente um método preciso para a determinagao da
dependéncia do raio da temperatura de fusao dos nanocristais de Pb, bem como para a
determinacao dos coeficientes de expansao térmica e massas especificas de nanoparticulas

confinadas.

Vale ressaltar que um procedimento semelhante poderia ser aplicado para investigar
as transicoes de cristalizacdo de nanoparticulas amorfas em matrizes sélidas. Além disso,
desde que as massas especificas das fases solida e liquida sejam diferentes, o procedimento
proposto, usando apenas dados SAXS, também pode ser aplicado a estudos de transi¢oes
de fase de nanoparticulas nao cristalinas para as quais normalmente nao é possivel aplicar

difracao de raios X ou elétrons.
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Figura 25 — Linha sélida: funcao temperatura de fusdo de nanocristais de Pb esféricos em
funcao do raio obtida neste trabalho. Simbolos: valores determinados experi-
mentalmente de temperaturas de fusao dependentes do raio de nanocristais
de Pb relatados na literatura [80, 81]
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CONCLUSOES

Um novo procedimento foi desenvolvido para determinar a funcao da dependéncia
entre a temperatura de fusdo e os raios de nanocristais esféricos em solucao diluida
embebidos matriz sélidas. Este procedimento usa apenas dados derivados de medigoes de
SAXS correspondentes. O método proposto é baseado na sensibilidade da técnica SAXS a
pequenas, mas nao despreziveis, alteragoes no tamanho e na densidade de elétrons apds a

fusdo das nanoparticulas.

O procedimento proposto foi aplicado para determinar a fun¢ao da dependéncia
entre temperatura de fusao e o raio de conjuntos polidispersos de nanocristais de Bi
embebidos em vidro sédio-borato e nanocristais de Pb em vidro chumbo-borato. A funcao

esta em boa concordancia com os resultados experimentais anteriores relatados na literatura.

Esta investigacao também demonstrou que os nanocristais de Bi estao sujeitos
a uma tensao de compressao dependente do tamanho e a uma tensao de compressao
adicional produzida pela matriz de vidro, o que ja nao ¢é presente nos nanocristais de Pb.
Este estresse adicional é uma consequéncia do aumento no volume de nanocristais de Bi
apos a cristalizacdo e também as diferencas entre o coeficiente de expansao térmica dos

nanocristais de Bi e o do vidro no qual estao incorporados.

O procedimento aqui aplicado para determinar a temperatura de fusao dos nano-
cristais Bi e Pb em funcao de seu raio também pode ser aplicado para determinar outros
parametros e propriedades relevantes, como massas especificas, coeficientes de expansao
térmica de nanoparticulas cristalinas e liquidas, entropia vibracional e energias de interface
sé6lido/liquido. O novo procedimento proposto neste trabalho também pode ser aplicado
para a determinar a fun¢do da dependéncia entre temperatura de fusdo/cristalizagao e os
raios de nanoparticulas amorfas. Isso se deve ao fato de que a técnica SAXS é sensivel
a alteragoes na densidade e no volume das nanoparticulas, independentemente de sua
disposi¢ao atoémica interna, de modo que o procedimento proposto é 1til para investigagoes
de transicoes de fase de nanoparticulas nao cristalinas, para as quais outras técnicas, como

a difracao de raios X e a difracao de elétrons, nao produzem informagoes tao tteis.
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