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RESUMO

ESTUDO COMPUTACIONAL DAS INTERACC)ES ENTRE
NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO ENVOLVIDAS NO
PROCESSO DE COALESCENCIA ORIENTADA. Estudos experimentais e
tedricos tém mostrado que a agregacdo de nanoparticulas (NPs) de TiO, anatase
ocorre com orientacdo cristalografica preferencial pelo mecanismo de
coalescéncia orientada (OA). O crescimento por esse processo tem se mostrado
importante no controle da forma de varios materiais nanoestruturados, de modo
que se pretende compreender os fundamentos que permeiam o referido
fendmeno. Assim, foi proposta a constru¢cdo de modelos realistas que
descrevessem a interacdo entre nanoparticulas de dioxido de titanio na fase
anatase, a partir do ponto de vista termodindmico. Cinco modelos de
nanoparticulas de tamanhos variados foram estudados, todos exibindo uma
morfologia de uma bipiramide truncada com oito faces (101) e duas faces (001),
de acordo com a projecdao de Wulff. As interacdes entre as NPs estudadas foram
descritas por um campo de forca classico composto pelos potenciais de
Coulomb e Buckingham. Embora os tamanhos dos modelos e a eficiéncia
numeérica permitissem uma simulacdo direta via Dindmica Molecular ou Monte
Carlo, resultados preliminares da superficie de energia potencial revelaram
maltiplos minimos separados por altas barreiras de ativacdo, conduzindo a
dimeros de nanoparticulas presos em minimos locais com uma restrita
amostragem do espaco de fase. Assim, uma abordagem alternativa foi
empregada a fim de estudar uma detalhada e uniforme amostragem do espaco de
fase disponivel, correspondendo ao calculo da funcdo de particdo do sistema.
Esse procedimento permitiu investigar os perfis de energia livre envolvidos no
processo de coalescéncia entre as NPs e localizar as combinacGes mais e menos
favoraveis entre seus diferentes elementos geométricos (faces, arestas e
vertices). Os resultados obtidos revelam que a combinacédo de duas faces (101)

representa a interagdo mais favoravel para um dimero de nanoparticulas de TiO,
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anatase. Uma vez que experimentalmente o processo de oriented attachment
ocorre com maior frequéncia na face (001) para nanoparticulas com morfologia
de uma bipirdmide truncada, esses resultados sugerem que as nanoparticulas
estdo cineticamente presas em minimos locais separados por altas barreiras de
ativacdo, ja que o sistema tem uma tendéncia termodinamica de agregar entre
duas faces (101). Foi tambem observado que os efeitos de bordas devido aos
vertices e arestas sdo importantes no processo de agregacdo das nanoparticulas,
influenciando na estabilidade relativa das conformacgfes possiveis para a
agregacdo. Além disso, o processo é inteiramente dominado pela energia de
interacdo, ja que a entropia ndo tem um papel importante na coalescéncia das

particulas estudadas.
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ABSTRACT

COMPUTATIONAL STUDY OF THE INTERACTIONS BETWEEN
TITANIUM DIOXIDE NANOPARTICLES INVOLVED IN THE ORIENTED
ATTACHMENT PROCESS. Experimental and theoretical studies have shown
that the aggregation of TiO, anatase nanoparticles (NPs) occurs with preferential
crystallographic orientation by the so-called oriented attachment mechanism
(OA). The growth by this process has shown to be important to control the shape
of several nanostructured materials, so that one intends to understand the
fundamentals of that phenomenon. This way, it has been proposed the
construction of realistic models describing the interaction between anatase NPs
from a thermodynamic point of view. Five models have been studied, all of
them exhibiting a bipyramid truncated morphology with eight (101) facets and
two (001) facets, according to Wulff projection. The interactions between the
NPs studied have been described by a classical force field comprising Coulomb
and Buckingham potentials. Although the size of the models and the numerical
efficiency allowed a direct simulation with either Molecular Dynamics or Monte
Carlo, preliminary investigations of the potential energy surface revealed
multiple minima separated by high barriers of energy, leading to trapped NPs in
local minima with a restricted sampling of the available phase space. Thus, an
alternative approach has been employed in order to study a thorough and
uniform sampling of the space phase, which amounts to the calculation of the
partition function of the system. With this procedure it was possible to
investigate the profile of energy involved in the process of oriented attachment
between the NPs and localize the most and least favorable combinations among
their different geometric elements (facets, edges and corners). The obtained
results reveal that the combination of two (101) facets represents the most
favorable interaction for a dimer of TiO, anatase NPs. Since experimentally the
oriented attachment occurs more commonly on (001) facets than on (101) facets

for Wuff-shaped anatase NPs, these results suggest that the NPs are kinetically
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trapped on local minima separated by high activation energy, since there is a
thermodynamic tendency to achieve the global minimum, which corresponds to
an interaction between two (101) facets. It has been also observed that border
effects due to edges and corners are important for the process of aggregation of
nanoparticles, influencing the relative stability of the possible configurations for
the system. Furthermore, the process is dominated by interaction energy, since
the entropy does not play an important role in the process of coalescence of the

studied particles.
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1 - INTRODUCAO

A investigacao das propriedades de nanomateriais tem sido alvo de
intensas pesquisas nas Ultimas décadas. A vasta gama de aplicacGes desses
materiais em dimensdes tdo reduzidas tem atraido a atencdo de quimicos,
fisicos, engenheiros e outros pesquisadores para a investigacdo de como a
forma, tamanho e composicdo alteram as propriedades de acordo com a
aplicacdo desejada. Particulas em escala nanométrica se diferem de cristais
macroscopicos por possuirem elevada area superficial quando comparadas ao
seu volume, apresentando, portanto, uma grande quantidade de atomos que
apresentam baixa coordenacdo, o que implica alta energia superficial.

Alteracdes nas propriedades de materiais em funcdo do tamanho das
particulas tém sido observadas ha muito tempo. Em 1857, Faraday ja havia
observado que alterando o tamanho de particulas de ouro coloidal a cor também
afetada (FARADAY, 1857). O ponto de fusdo é outra propriedade bastante
afetada pela reducdo do tamanho das particulas. GOLDENSTEIN et al. (1992)
observaram uma queda bastante acentuada na temperatura de fusdo de
nanoparticulas de seleneto de cadmio (CdSe) quando o tamanho de
nanoparticulas era reduzido. As menores NPs fundiam a cerca de 600 K
enquanto que a temperatura de fusdo de particulas macroscopicas €
aproximadamente 1678 K, como pode ser visto na FIGURA 1.1. Resultados
semelhantes ja haviam sido observados para nanoparticulas de ouro, chumbo e
indio (BUFFAT e BOREL, 1976; COOMBES, 1972). Essa tendéncia pode ser
explicada observando que liquidos apresentam uma energia de superficie menor
que a solidos, devido a maior mobilidade das particulas que constituem o
sistema. Dessa forma, o ponto de fusdo tende a ser menor para particulas
menores numa tentativa de se reduzir a energia superficial. Estudos tém
mostrado também que a diminuic¢do do tamanho de nanoparticulas de materiais
tais como Pt, Rh e Pd afeta a atividade catalitica. ISAIFAN et al. (2013)

mostraram que nanoparticulas de platina suportadas por carbono apresentavam
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alta atividade catalitica em relacdo a oxidacdo de etileno e que a reacdo era
fortemente dependente do tamanho. As menores NPs mostraram maiores
atividades cataliticas mesmo a baixas temperaturas enquanto que para as NPs

maiores, altas temperaturas eram requeridas para iniciar o processo de oxidagao
do etileno.
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FIGURA 1.1 — Variacdo da temperatura de fusdo de nanoparticulas de CdSe em
funcéo do tamanho de particula. Fonte: GOLDENSTEIN et al. (1992).

Além do tamanho, as diferentes morfologias possiveis para uma
dada nanoparticula também afetam suas propriedades. NARAYANAN e EL-
SAYED (2004) estudaram o processo de transferéncia de elétrons entre ions
hexacianoferrato (I11) e tiosulfato catalisada por nanoparticulas de platina e
analisaram a influéncia da forma na energia de ativacdo do processo. As
menores energias de ativacdo foram observadas para as nanoparticulas
tetraédricas (14,0 kJ/mol) em comparacdo as nanoparticulas esféricas (22,6
kJ/mol) e cubicas (26,4 kJ/mol). As diferencas existentes entre as formas
estudadas podem ser relacionadas as faces cristalograficas expostas em cada

caso, ja que a composicdo quimica diferente pode favorecer mais ou menos as
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reacdes quimicas envolvidas. Além disso, a presenca de arestas e vértices nas
nanoparticulas tetraédricas da uma maior reatividade a estrutura devido aos
atomos de baixa coordenacdo nesses elementos geométricos. Embora a presenca
desses elementos geométricos nas nanoparticulas cubicas pudesse levar a uma
menor energia de ativacdo comparativamente as NPs esféricas, o oposto foi
verificado. Nesse caso, a inversao do comportamento pode ser justificada
levando-se em consideracdo que o efeito de tamanho foi decisivo: o tamanho
médio das NPs esféricas foi de 4,9 nm contra 7,1 nm das cubicas. Contudo, a
comparacdo com as particulas tetraedricas, cujo tamanho médio foi de 4,8 nm,
revela que a atividade catalitica é fortemente dependente da morfologia.
Simulagbes computacionais de nanoparticulas tém sido reportadas
na literatura. Campos de forca classicos ndo reativos sdo frequentemente
utilizados quando efeitos de solvatacédo explicita sdo requeridos (FICHTHORN
e QIN, 2003; FICHTHORN e QIN, 2006; FICHTHORN e QIN, 2008).
SOBRINHO (2012) realizou um estudo tedrico sobre a interacdo de
nanoparticulas de ZrO, utilizando um modelo coarse grained (simulacdo por
dindmica molecular), onde o potencial de interacdo tanto das nanoparticulas
quanto do solvente foram variados. Foi entdo observado que a formacdo de
nanorods era favorecida para nanoparticulas atrativas enquanto que a
diminuicdo do potencial de interacdo ndo levou a formacgédo de agregados com
essa forma. FICHTHORN e QIN (2006) efetuaram simula¢es por dinamica
molecular classica para a interacdo entre nanoparticulas imersas em um liquido
de esferas de Lennard-Jones e observam que as forcas de solvatacdo eram
fortemente dependentes do tamanho e da forma das particulas. KOPARDE e
CUMMINGS (2005) estudaram a sinterizagdo de nanoparticulas de didxido de
titnio utilizando simulacbes de dindmica molecular. Simulagcdes em vérias
temperaturas iniciais e orienta¢fes indicaram que 0 processo de sinterizacdo é

fortemente afetado pela temperatura e pela orientacao inicial das nanoparticulas.



1.1 — Dio6xido de titanio

Entre as estruturas estaveis e metaestaveis do dioxido de titanio, sdo
reportadas na literatura onze diferentes fases, sendo a bruquita, anatase e rutilo
as mais abundantes encontradas na natureza (SWAMY et al., 2001); esta ultima,
apresentando-se como a mais estavel em escala macroscopica (LAZZERI et al.,
2001; VITTADINI et al., 2007). Entretanto, ZHANG e BANFIELD (1998)
analisaram dados experimentais e termodinamicos e observaram que quando o
tamanho das nanoparticulas € reduzido a alguns nandmetros, a estabilidade da
anatase € maior que a do rutilo, indicando que efeitos de superficie sdo muito
importantes em escala nanométrica. Tal resultado explica o fato de que a sintese
de nanoparticulas de dioxido de titanio a baixas temperaturas tem preferéncia
pela fase anatase. ZHOU e FICHTHORN (2012) utilizaram de simulagé@o por
dindmica molecular para investigar a transformacdo de anatase em rutilo em
nanocristais de TiO, com o uso do campo de for¢a de Matsui—Akaogi (MATSUI
e AKAOGI, 1991). A analise termodinamica indicou que os &tomos das bordas e
dos vértices influenciam significativamente o tamanho critico em que
nanocristais rutilo tornam-se energeticamente mais estaveis em relacdo aos
cristais de anatase.

A fase anatase tem uma particular importancia devido as suas
propriedades cataliticas e fotocataliticas, alem de ser bastante utilizada em
sensores de gas e em ceélulas solares, o que justifica as intensas pesquisas sobre
esse material (HADJIIVANOV e KLISSURSKI, 1996; LINSEBIGLER et al.,
1995; VITTADINI et al., 2007). A célula unitaria da anatase € tetragonal com
parametros de rede a = b = 3,7842 A e ¢ = 9,5146 A e grupo espacial D3} -
14,/amd (DIEBOLD, 2003). A estrutura apresenta octaedros distorcidos com
angulos internos bem diferentes dos valores ideais, como pode ser visto na

figura 1.2.



FIGURA 1.2 — Celula unitaria da anatase. Apresenta estrutura tetragonal com
parametros de rede a = b = 3,7842 A e c = 9,5146 A. Os octaedros que formam a
estrutura apresentam-se distorcidos com um desvio significativo dos angulos
internos em relacdo ao valor ideal de 90°. O angulo formado pelos atomos 1, 2 e
3 é de 78,1° enquanto que o angulo entre os atomos 1, 2 e 4 € de 101,9°. O
comprimento de ligacio entre os atomos 1 e 2 é de 1,93 A ao mesmo tempo em
que o comprimento de ligacio entre os 4&tomos 2 e 3 é um pouco maior: 1,98 A.

Em condicdes de equilibrio, a forma assumida por um cristal é
aquela que minimiza a energia livre de superficie para um determinado volume
fixo (BARMPARIS et al., 2015). Estudos mostram que o TiO, (anatase) nucleia
como cristais bipiramidais truncados com oito faces (101) e duas faces (001), de
acordo com a construcdo de Wulff, representado na figura 1.3 (VITTADINI et
al., 2007). No modelo de Wulff, a razéo entre a energia de superficie de uma
determinada face e a distancia dessa face ao centro do cristal € igual a uma

constante, de acordo com a equacéo 1.1.

Yhkl
—:C,Vh,k,l Eq 1.1

dhkl
onde vy € 0 valor da energia de superficie, ¢ € uma constante, d;;; € a
distancia entre a origem do cristal e a face correspondente aos indices de Miller
h kel
A energia de superficie (y) pode ser calculada pela equacdo 1.2
(YING et al. 2013):



y= 1 (Eslab _ Nsiap Ebulk) Eqg. 1.2
2A Nbulk

onde EPUk ¢ a energia do bulk, ES'3 ¢é a energia total do slab, A é a area do slab,

N¢.p € 0 nimero de unidades de TiO; no slab e Ny, € 0 nimero de unidades

de TiO, no bulk.

Tl

FIGURA 1.3 — Representacdo da estrutura de um cristal de TiO, anatase na
forma de uma pirdmide truncada a partir da construcdo de Wulff. B é o
comprimento da base menor e A é o comprimento da base maior da bipiramide.
B/A representa o grau de truncamento da nanoparticula.

A partir das relacbes geometricas existentes no cristal, pode-se
estabelecer uma relacdo entre o grau de truncamento da nanoparticula, definido
com sendo a razdo entre o lado da base menor (B) e o lado da base maior da
bipiramide (A), e a porcentagem da superficie exposta pelos dois tipos de faces.
Considerando o solido ideal que representa a bipiramide truncada, a area de cada

uma das faces (001) é dada por B? enquanto que a area de cada face (101) é

(A+B) N (A-B)
2 cos (o) 2

, onde ¢ é 0 angulo entre os planos (001) e (101), que corresponde

a aproximadamente 68,3°. Assim, a fracdo percentual da area da face (001) no
cristal em relacdo a area total da nanoparticula pode ser encontrada pelas

equacdes 1.3 —1.5.



A
%A — 100 (001) Eqg. 1.3
044(001) >l<A(o01)+A(101)
0 _ 2B? _ cos (¢) Eq. 1.4
ooy = 00 e e = 00 e
%A 001) = 100 * cos (¢) Eqg. 1.5

cos () +(z)? 1
onde A1) € a area das faces (001), A1y corresponde as areas das faces (101)
e G, representa B/A, o grau de truncamento da particula. O gréafico da figura 1.4
mostra a variacdo da fracéo percentual da area da face (001) em funcéo do grau
de truncamento. Valores tipicos de graus de truncamentos de 0,2 — 0,4

equivalem a uma exposicéao de apenas 1,5 % - 6,5 % de face (001).
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FIGURA 1.4 — Variacdo da porcentagem da area da face (001) em funcédo do
grau de truncamento da particula (B/A).

Essa exposicdo minoritaria da face (001) frente a face (101) pode
ser justificada analisando-se os respectivos valores de energia de superficie.
Utilizando calculos DFT, LAZZERI et al. (2001) encontraram uma maior
energia superficial para a face (001) em relacdo a face (101), o que justifica uma
presenca minoritaria de (001) nos cristais de anatase, como pode ser visto na
tabela 1.1. Isso se deve ao fato de que em ambas as superficies, atomos de
titdnio estdo pentacoordenados e atomos de oxigénio bicoordenados enquanto
que apenas na face (101) existem atomos de titdnio com a coordenacdo completa

(VITTADINI et al., 2007). Uma representacao esquematica contendo os &tomos



vy (J/m®) — LDA
0,84
1,38

y (J/m®) — PBE
0,49
0,98

(101)
(001)

de oxigénio e titanio de diversas coordenacdes pode ser encontrada na figura
Face

1.5.

TABELA 1.1 — Energias de superficie y calculadas com dois diferentes

funcionais: PBE e LDA. Fonte: LAZZERI et al. (2001).
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processo de sintese de nanomateriais (BARNARD e CURTISS, 2005). As
namero re

FIGURA 1.5 — Diferenca de coordenacéo entre &tomos das faces (001) e (101).

morfologia sdo inteiramente influenciados pelo ambiente quimico durante o
diferencas entre as nanoparticulas de anatase com superficies oxigenadas ou
hidrogenadas conduzem a diferencas significativas de graus de truncamento
(figura 1.6), especialmente para as nanoparticulas menores por causa do elevado
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superficies limpas e hidrogenadas as faces (101) sejam as mais estaveis da
anatase, em superficies oxigenadas as faces (100) apresentam-se mais estaveis

para nanoparticulas de anatase.
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FIGURA 1.6 — Variacdo do grau de truncamento em funcdo do comprimento da
base maior da bipirdmide e da superficie quimica da nanoparticula. Fonte:
BARNARD e CURTISS (2005).

Nanoparticulas de TiO, anatase com alta exposi¢do da face (001)
também tém sido reportadas na literatura. YANG et al. (2008) sintetizaram
nanoparticulas em solucdes aquosas contendo ions fluoreto e obtiveram um grau
de truncamento de até 0,84, indicando que a face (001) representa cerca de 47 %
da area da superficie da nanoparticula. Para efeitos de comparacédo, a maior parte
dos cristais de anatase é dominada pela face (101), correspondendo a mais de
94% da éarea total, implicando que as faces (001) correspondem a menos de 6%,
de acordo com a projecdo de Wulff para NPs com superficies limpas. A sintese
das NPs com alta exposicdo de faces (001) pode ser explicada pela estabilidade
da face pela presenca de ions fluoreto. As energias de ligacdo Ti — F séo,
aproximadamente, 569 kJ/mol, o que resulta em alta estabilizacdo da face (001),

a qual possui maior nimero de 4&tomos de titdnio com coordenacéo incompleta,
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comparativamente a face (101). YANG et al. (2008) também investigaram a
influéncia da adsorcdo de atomos ndo-metalicos nas faces (001) e (101) da
anatase sob o grau de truncamento da nanoparticula através de célculos
quanticos. A figura 1.7 ilustra as posicGes dos atomos adsorvidos nas faces
estudadas e a variacdo da energia de superficie, grau de truncamento da
nanoparticula e razdo entre area da face (001) e a area total da bipiramide em
funcéo dos atomos adsorvidos (H, B, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, Br e I). Resultados
da figura 1.7 (f) indicam que as faces terminadas em F apresentam o maior valor
para 0 grau de truncamento da bipiramide e, consequentemente, a maior relagdo
entre as areas das faces (001) e a area total da NP. Assim, uma NP de anatase
com alta grau de truncamento é possivel estabilizando-se os atomos de Ti de
baixa coordenacdo com F, mais presentes nas faces (001) do que nas faces
(102).
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FIGURA 1.7 — (a) e (b) mostram os atomos presentes nas faces (101) e (001),
respectivamente. Em (c) e (d) sdo mostradas as posi¢des onde 0s atomos nao-
metalicos foram inseridos nas faces. (e) representa a variacdo da energia de
superficie para cada um dos 4tomos inseridos nas faces. (f) apresenta o grau de
truncamento e a razdo entre a area da face (001) em relacdo a area total da
nanoparticula para cada um dos atomos inseridos. Fonte: YANG et al. (2008).
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1.2 — Coalescéncia orientada (oriented attachment)

A agregacdo de nanoparticulas pode ocorrer aleatoriamente,
produzindo estruturas irregulares ou tipo fractal ou através do mecanismo de
coalescéncia orientada (oriented attachment — OA), caracterizado pelo
alinhamento cristalografico e coalescéncia das particulas vizinhas, sendo
influenciada pelo ambiente quimico de sintese e das caracteristicas da superficie
do material (ALIMOHAMMADI e FICHTORN, 2009; DALMASCHIO, 2012).
Extensivas pesquisas tém sido feitas com o objetivo de desvendar o mecanismo
por trés desse fendomeno (LV et al., 2014; YANG et al., 2011; DINH et al.,
2009; PENN e BANFIELD, 1998; PENN e BANFIELD, 1999). LV et al. (2014)
reportam diversos trabalhos publicados entre os anos de 2010 e 2013 acerca de
nanoestruturas formadas a partir do mecanismo de coalescéncia orientada. Além
de apresentar diversas morfologias e diversos tamanhos, tais nanocristais sao de
diversos tipos: nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos, sulfetos, etc. De
acordo com LV et al. (2014) o mecanismo de coalescéncia orientada pode ser
explicado por interacbes ndo-covalentes como interacdes de van der Waals e
interacdes couldmbicas (incluindo interacdes dipolares). ZHANG e BANFIELD
(2014) estudaram as componentes de energia envolvidas no processo de
coalescéncia orientada para a formacdo de cristais de SiO,, ZnS e ZnO e
observaram que no vacuo ou numa solucdo concentrada de nanoparticulas, as
forcas eletrostaticas sdo intensas e conduzem 0 processo.

De acordo com LEE et al. (2005) o processo de oriented attachment
entre nanoparticulas em um sistema disperso ocorre se as colisfes entre elas
forem efetivas. Assim, a direcdo de crescimento € determinada estatisticamente.
Por outro lado, em um sistema aglomerado, onde a concentracdo de particulas €
alta, o crescimento por oriented attachment ocorre pela rotacdo das particulas
proximas devido a um torque resultante do desalinhamento dos planos
cristalograficos. Além disso, 0 processo também pode acontecer de modo

seletivo, pela presenca de ions no ambiente reacional. As diferentes condigdes
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que levam ao oriented attachment estdo esquematizadas na figura 1.8. Além de
controlar a morfologia das particulas, a presenca de ligantes no meio também
pode ser um fator importante na seletividade de uma determinada face para o
processo de oriented attchment devido ao impedimento estérico. Desta maneira,
a incluséo de substancias que se ligam preferencialmente em uma determinada
face, estabilizando-a, € uma eficiente maneira de se obter de estruturas
anisotropicas (LEE et al., 2005). Por exemplo, estudando o crescimento por
oriented attachment em nanoparticulas de seleneto de chumbo (PbSe), CHO et
al. (2005) observaram que dependendo das moléculas de surfactantes presentes
no ambiente de sintese, a coalescéncia poderia ocorrer nas faces (100), (110) ou
(1112).

FIGURA 1.8 — Oriented attachment em diferentes condic¢Ges. Representacéo de
um sistema disperso (a), de um sistema aglomerado (b) e um sistema
aglomerado contendo anions que agem com agentes estéricos (c). Fonte: LEE et
al. (2005).
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Em condic6es hidrotéermicas (100 — 250 °C, 14 — 40 bar), PENN e
BANFIELD (1999) observaram o crescimento de estruturas por oriented
attachment ao estudar o crescimento de nanoparticulas de TiO, anatase, como
pode ser visto na figura 1.9. Foi verificado que nas nanoparticulas de TiO,
anatase o processo de oriented attachment ocorre comumente na face (112),

ocasionalmente na face (001) e raramente na face (101).

FIGURA 1.9 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo para um cristal
de anatase crescido por oriented attachment (OA) em uma solucdo 0,001 mol/L
de HCI. Fonte: PENN e BANFIELD (1999).

CHEN et al. (2011) estudaram a sintese e o crescimento de
nanoparticulas de TiO, em trés temperaturas diferentes. Em 150 °C as particulas
obtidas possuiam uma morfologia de quase bipirdmides truncadas com um
tamanho médio de 10 nm. Em 200 °C o produto obtido consistia em
nanoparticulas ndo muito uniformes com tamanho médio de 18 nm. J& em 300
°C observou-se a formacdo de algumas estruturas tipo bastéo pelo processo de
oriented attachment para nanoparticulas com morfologia de uma bipiramide
truncada, como pode ser observado na figura 1.10. As imagens de microscopia
de transmissao de alta resolucdo mostram que as particulas priméarias fundiram-

se atraves das faces (001).



FIGURA 1.10 — (a—c) Imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM)
das nanoparticulas de anatase sintetizadas em diferentes temperaturas: (a) 150
°C, (b) 200 °C e (c) 300 °C. (d) Imagem de microscopia de transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM) de uma das estruturas do tipo nanobastdo obtida em (c).
Fonte: CHEN et al. (2011).

ALIMOHAMMADI e FICHTHORN (2009) estudaram a agregacéo
de nanocristais de didxido de titanio (fase anatase) no vacuo por simulacdo de
Dindmica Molecular e observaram que a agregacdo também ocorre com
orientagdo preferencial nos casos estudados. Nanocristais de carga total nula
com variacOes da estrutura bipiramide truncada foram estudadas, sendo duas no

formato obtido pela construcdo de Wulff (simétricos), os quais apresentam
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momento de dipolo resultante igual a zero e trés assimétricos, apresentando
momento de dipolo diferente de zero (35 D, 75 D e 250 D), totalizando cinco

nanoparticulas diferentes (figura 1.11).
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FIGURA 1.11 — Modelos utilizados por ALIMOHAMMADI e FICHTHORN
(2009) para estudar agregacdo de nanoparticulas de anatase no vacuo. (a) e (b)
correspondem as estruturas com bipirdmides truncadas, de acordo com a
projecdo de WuIff. (c) é um modelo obtido a partir de uma bipirdmide truncada,
mas com um grau de truncamento maior em uma direcdo do que na outra. (d) e
(e) sdo estruturas que expbe também uma face (112). Setas em (c), (d) e (e)
representam a magnitude relativa dos momentos de dipolos.

A interacdo entre os atomos foi descrita atraves da lei de Coulomb
para as cargas e pelo potencial de Buckingham para as interaces de dispersédo
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com o campo de forca de Matsui-Akaogi (MATSUI e AKAOGI, 1991). Os
resultados mostraram que embora alguns dos cristais estudados apresentassem
momento de dipolo consideravel, as interaces dipolo-dipolo ndo direcionavam
a agregacao das particulas, implicando que momentos de multipolos de mais alta
ordem é que direcionam o alinhamento preferencial dos cristais, o0 qual deve ser
a forga-motriz no processo de coalescéncia orientada durante o processo de
cristalizagdo das nanoparticulas. As simulagdes indicaram que as forcas
eletrostaticas entre os 4tomos de baixa coordenacdo (atomos das bordas) tém
papel fundamental no processo de OA, ja que as forcas de dispersdo sdo
negligenciaveis quando comparadas as eletrostaticas, o que esta de acordo com o
trabalho de ZHANG e BANFIELD (2012) que observaram que as interagdes
couldmbicas sdo mais importantes que as interacOes de van der Waals para o
controle do processo de coalescéncia orientada de cristais i0nicos. As anélises
das trajetorias de simulacdo mostraram que para quase todas as simulacfes o
processo de agregacdo comeca quando uma face (001) de uma particula entra
em contato com a aresta compartilhada por duas faces (101), resultando em uma

interacdo entre as faces (001) e (101), como mostra a figura 1.12.
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FIGURA 1.12 — Estruturas de nanoparticulas de TiO, anatase extraidas de uma
simulacdo de dindmica molecular classica a 573 K para o modelo com
morfologia de acordo com projecdo de Wulff. Inicio da simulacdo em (a), apos
100 ps em (b), apés 160 ps em (c) e apos 1 ns em (d). Fonte:
ALIMOHAMMADI e FICHTHORN (2009).

RAJU et al. (2014) realizaram simulacGes de dindmica molecular
utilizando um campo de forca reativo desenvolvido para estudar a agregacao de
nanocristais de dioxido de titanio (anatase) no vacuo e na presenca de agua. Foi
observado que no vacuo, 0s nanocristais alinham-se ao longo da direcdo de
aproximacao, resultando em um material policristalino. Ja na presenca de agua,
0S nanocristais reorientaram-se através do mecanismo de coalescéncia orientada

para formar um unico cristal ou twins.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

Neste trabalho, em vez de utilizarmos simulagdes fenomenoldgicas,
em que as nanoparticulas chegariam ao estado de equilibrio através das forcas
intrinsecas do sistema a partir dos gradientes de potencial, estudamos o processo
por meio de célculos de termodindmica estatistica, como o sistema se comporta
atraves de coordenadas de reagéo, a fim de obtermos dados sobre o mecanismo
do processo de coalescéncia orientada. Assim, o entendimento termodinamico
possibilitard& compreender os fatores envolvidos no processo, tais como as
barreiras de ativacdo e as diferencas de energia livre para a coalescéncia das
nanoparticulas. Desta forma, propusemos a construcdo de modelos que
descrevessem a interacdo e coalescéncia entre nanoparticulas de dioxido de
titanio na fase anatase através de diferentes faces cristalograficas, a partir do
ponto de vista termodindmico, uma vez que os modelos encontrados na literatura

sdo essencialmente cinéticos.

2.2 — Objetivos especificos

I. Avaliar os perfis energéticos do processo de coalescéncia orientada a
partir das curvas de energia versus coordenada de reacao;
ii.  Analisar a influéncia dos diferentes elementos geométricos na coordenada
de reacao;
iii.  Estudar os efeitos das componentes entropica e energética para 0 processo

de agregacdo das nanoparticulas.



20

3-METODOLOGIA

3.1 — Descricao do potencial de interacao

As interacdes entre as nanoparticulas de anatase foram descritas por
um campo de forca classico que combina os potenciais de interacdo de Coulomb
(Vc) e de Buckingham (Vg), de acordo com as equacdes 3.1 e 3.2,

respectivamente:

diq;
Vo(r.) =
o(ry) Ineor, Eq. 3.1
Ai+Ai_rii] C.C. Eq. 3.2
VB (ri]‘) = f(Bl + B])e[ Bith; S

6

onde r;; € a distancia de separacdo entre os atomos i € j, ;e g; Sao as magnitudes

das cargas dos atomos, f é uma constante cujo valor é 4,184 k] A~"'mol™!, ¢, é
a permissividade elétrica do vacuo, A;, B;, C;, A;, B e C; séo constantes ajustadas
para reproduzir os parametros das células unitarias do rutilo, da anatase e da
bruquita, assim como as constantes elasticas do rutilo (MATSUI e AKAOGI,
1991). Os parametros originais de interacdo otimizados para o TiO, estdo

listados na tabela 3.1:

TABELA 3.1 — Parametros de interagdo para o TiO,.

Atomo q (e) A (A) B(A) C (A®kJ"* mol™?)
Ti 2,196 1,1823 0,077 22,5
O -1,098 1,6339 0,117 54,0

Uma vez que o termo exponencial tende a um valor constante
quando a distancia de separacdo entre dois atomos tende a zero e o termo de
dispersédo vai a -, o potencial de Buckingham diverge para —oo, resultando em

uma interagéo artificialmente atrativa quando deveria ser altamente repulsiva. O
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problema é conhecido como catastrofe de Buckingham (CHEN e LEE, 2011). A
figura 3.1 ilustra esse comportamento para a interacdo entre um atomo de
oxigénio e um atomo de titanio. Para evitar esse problema, um valor de +10%
kJ/mol foi atribuido para a energia de interacdo entre duas nanoparticulas se ao
menos um par de 4tomos estivesse em uma distancia menor do que 0,7 A. Esse
valor € bastante adequado para o caso da anatase, ja que as ligacdes quimicas
tém um comprimento tipico de ~2 A e valores muito menores que esse

representam uma regido fortemente desfavoravel.
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FIGURA 3.1 — Potencial de Buckingham para o par Ti — O em funcédo da
distancia de separacao.

Energia (kJ/mol)

3.2 — Descricdo dos modelos estudados

Para o estudo da interacdo entre dimeros de nanoparticulas de TiO,
anatase, 5 diferentes modelos foram utilizados. Os cinco modelos apresentam a
mesma morfologia obtida a partir da projecdo de Wulff: bipirdmide truncada,
expondo oito faces (101) e duas faces (001). A figura 3.2 apresenta uma
comparagdo visual entre os tamanhos dos modelos utilizados enquanto que a

tabela 3.2 detalha as medidas de cada um deles, de acordo com a figura 3.3.
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FIGURA 3.2 — Comparagcdo visual entre os tamanhos dos modelos de
nanoparticulas estudados.

FIGURA 3.3 — Projecdo de Wulff para nanoparticulas de TiO, anatase. Para
B1=B2=B, B/A representa 0 grau de truncamento da particula. H é a altura da
particula.
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TABELA 3.2 — Medidas detalhadas dos modelos estudados.

Modelo 1 Modelo 2 Modelo3 Modelo4 Modelo5

Formula Ti2720s40 Tiz600514 TisgoO1152 Tis4001070  Ti11597023178
H 33,30 A 28,54 A 33,30 A 2854 A 118,93 A
B1 7,57 A 11,35 A 15,14 A 18,92 A 3027 A
B2 7,57 A 7,57 A 15,14 A 1514 A 30,27 A
A 18,92 A 18,92 A 26,49 A 26,49 A 7568 A

o Modelo 1 — M1: nanoparticula pequena, apresentando grau de
truncamento igual a B/A = 2/5=0,4. Esse modelo foi escolhido para o calculo de
energia livre de duas nanoparticulas em funcao da distancia de separacdo devido
ao pequeno numero de &tomos, permitindo uma eficiente varredura do espaco de
fase (procedimento descrito na préxima se¢ao).

o Modelo 2 — M2: foi obtido a partir do modelo 1, eliminando-
se a Gltima camada de atomos nas direcdes [001] e [001]. As faces (001)
resultantes sdo retangulares em vez de quadradas como no caso do modelo 1. A
escolha desse modelo foi feita para se avaliar o efeito das faces (001)
retangulares na agregacdo de um dimero de nanoparticulas.

o Modelo 3 — M3: foi construido com uma altura igual ao
modelo 1, porém com um grau de truncamento maior: B/A = 4/7 = 0,57. Por
apresentar uma maior exposicdo das faces (001) em comparacdo ao modelo 1,
esse modelo foi escolhido para comparar o efeito do aumento de area da face
(001) comparativamente a area da face (101) no calculo de energia livre de duas
nanoparticulas em funcédo da distancia de separacao.

o Modelo 4 — M4: foi obtido a partir do modelo 3, eliminando-
se a Ultima camada de atomos nas direces [001] e [001]. As faces (001)
resultantes séo retangulares, como no caso do modelo 2. O procedimento foi
igual ao utilizado para criar o0 modelo 2 a partir do modelo 1. Esse modelo foi

escolhido para se avaliar o efeito das faces (001) retangulares na agregacao de
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um dimero de nanoparticulas ao mesmo tempo em que a area dessas faces €
aumentada em relacdo ao modelo 2.

o Modelo 5 — M5: foi construido com o mesmo grau de
truncamento do modelo 1, mas com um tamanho muito maior para se verificar a
estabilidade relativa das diferentes orientagcOes possiveis para a agregagéo entre
duas faces (001) em um sistema muito grande.

Uma vez que todos os sistemas estudados ndo apresentam uma
estequiometria 2:1 em termos de atomos de oxigénio para atomos de titanio, as
nanoparticulas apresentam-se carregadas eletricamente. Desta maneira, um
reescalamento das cargas dos atomos de titanio foi feito para deixar os sistemas
eletricamente neutros. Os valores reescalados das cargas dos atomos de titanio

em cada modelo sdo mostrados na tabela 3.3.

TABELA 3.3 — Valores reescalados das cargas dos atomos de titanio para
manter a neutralidade elétrica em cada modelo estudado.

Modelo Formula Cargado Ti (e)
Modelo 1 Tiz72 0540 1,098+ = 2,17985294118
Modelo 2 Tiz60 0514 1 098*514 ~2,17066153846
Modelo 3 Tisgo O1152 1,098* " = 2,18085517241
Modelo 4 Tis40 01070 1,098+~ ~ 2,17566666667
Modelo 5 Ti11507 023178 1,008*217% ~ 2 19448512546

11597

3.3 — Célculo das propriedades termodinamicas

A metodologia empregada na obtencdo dos microestados do sistema
bem como o célculo da funcdo de particdo e as propriedades termodinamicas
foram aplicadas usando o método desenvolvido em nosso grupo de pesquisa

(Laboratorio de Quimica Teorica — UFSCar). Nessa metodologia, 0s
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microestados do sistema sdo gerados a partir de movimentos de translagéo e
rotacdo, onde ambas as nanoparticulas sdo tratadas como corpos rigidos. No
estudo das propriedades termodindmicas de um dimero de nanoparticulas como
fungéo da distancia de separagéo entre seus centros de massas, 0S movimentos
de translacdo foram obtidos a partir do posicionamento do centro de massa de
uma nanoparticula em cada um dos pontos de um grid esférico de raio R
construido ao redor do centro de massas da nanoparticula de referéncia que
permanece fixa na origem do sistema. Uma representacdo esgquematica é

mostrada na figura 3.4:
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FIGURA 3.4 — Representacdo do grid translacional ao redor da nanoparticula de
referéncia.

Os movimentos de rotacdo sdo divididos em dois grupos: tipo | e
tipo 11. Os movimentos de rotacéo tipo | sdo obtidos através do posicionamento
de um atomo de referéncia da segunda nanoparticula (a2) em cada um dos
pontos de um novo grid esférico, construido ao redor de cada um dos pontos do
grid de translacdo (figura 3.5). Por outro lado, as rotagbes do tipo Il séo

definidas como rotacdes uniformes em torno do vetor formado pelo centro de
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massa da segunda nanoparticula e o atomo a2. Assim, para cada um dos NT
movimentos de translacdo sdo feitos NR1 movimentos de rotacdo do tipo I e
para cada um destes Gltimos movimentos sdo feitos NR2 rotaces do tipo II.
Para os sistemas estudados foram utilizados NT = 492, NR1 = 492 e NR = 72,
totalizando 17.428.608 microestados para cada distancia R calculada. Nessa
abordagem foram comparados os modelos 1 e 3, por possuirem diferentes graus

de truncamento (0,4 e ~0,71, respectivamente).

FIGURA 3.5 — Representacdo do grid de rotacéo do tipo I ao redor de um dos
pontos do grid de translacdo. Atomo de referéncia da segunda nanoparticula a
ser posicionado em cada ponto do grid de rotacdo esta destacado em amarelo.

Especificamente para a distancia de contato, um grid ndo esférico
foi utilizado para os movimentos de translacdo. Uma vez que o sistema é
cristalino, possuindo faces bem definidas, é util utilizar um atomo de uma
determinada face como centro de referéncia para as translagbes em vez de
utilizar o centro de massas da nanoparticula. O resultado pode ser interpretado
como sendo a interacdo daquela face especifica da segunda nanoparticula com a
nanoparticula de referéncia.

Para a obtencdo desse grid, uma nanoparticula foi construida a
partir da nanoparticula de referéncia, acrescentando-se um plano cristalino extra

para todas as faces. Os atomos de titanio desses planos extras foram entéo
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utilizados para a construcdo do grid de translacdo. A figura 3.6 mostra um
esquema ilustrativo para a geracdo desse grid. Uma vez que as nanoparticulas
possuem um alto grau de simetria (dy), 0 grid apresenta muitos pontos
equivalentes. Desta maneira, para 0 modelo 3 usado nessa analise, 0 namero de
pontos é reduzido significativamente de cerca de 500 para 71 e as propriedades
termodinamicas nos outros pontos podem ser obtidas novamente por operacgoes

de simetria.

FIGURA 3.6 — Representacao esquematica para o procedimento utilizado para a
construcdo do grid translacional na distancia de contato. Pontos azuis
representam os atomos do grid.

Conhecendo-se as energias associadas a cada microestado no
ensemble canbnico (NVT), pode-se calcular a funcdo de particdo
configuracional do sistema (Z) por meio da equacdo 3.3 (MCQUARRIE e
SIMON, 1999):

Z(N,V, T) = z e_f_Ti Eg. 3.3

i
onde E; é a energia do microestado i, k € a constante de Boltzmanne T ¢ a
temperatura do sistema. A partir do conhecimento da funcdo de particao

candnica, pode-se atribuir uma probabilidade (p;) a cada um dos microestados e
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calcular a energia livre de Helmholtz (A) do sistema de acordo com as equacoes

3.4 e 3.5, respectivamente:

Ej

e kT

R — Eqg. 3.4
Z(N,V,T)

Pi

A=—-kTInZ(N,V,T) Eq. 35

Conhecendo-se as probabilidades de cada um dos microestados

pode-se calcular a energia média (<E>) e a entropia do sistema (S):
(E) = Z PiE;j Eq. 3.6

S=—k ) p; In(p)) Eq. 3.7

3.4 — Otimizacao de geometria

O algoritmo utilizado para a otimizacdo da geometria do sistema foi

0 método steepest descent com passo adaptativo. Nesse método, a direcdo do

minimo € a direcdo oposta do gradiente da energia. As novas coordenadas do

sistema (r,,,1) podem ser calculadas a partir das coordenadas atuais (r,,) através
da equacéo 3.8:

st = Iy — A VE(T,) Eq. 3.8

onde VE(r,) é o gradiente da energia do sistema e A,, € um passo adaptativo que
garante que a energia do sistema sempre decresca a cada iteracdo. Assim, se
E,+1 < E, as novas posi¢des sdo aceitas e 0 passo é aumentado: A, = 1,2A,.
Entretanto, se E,; = E, as novas posi¢0es sao rejeitadas e o passo € diminuido:
A, = 0,21,.

Para os sistemas estudados, dois tipos de otimizacdo foram
empregados: A otimizacdo de geometria de corpo rigido (OPT-CR): sem

relaxacdo das estruturas internas das nanoparticulas. Apenas a orientacao
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relativas entre elas foi otimizada. Nesse processo, uma das nanoparticulas foi
mantida fixa enquanto a outra foi permitido transladar nas direcGes dos trés
eixos coordenados bem como rotacionar ao redor deles. E a otimizacdo de
geometria total (OPT-TOT): aos atomos do sistema foi permitido transladar nas

trés direcdes do espago.
3.5 — Potencial eletrostatico

O potencial eletrostatico cp(ﬁ) em um ponto R do espaco produzido
por um conjunto de n cargas q;(i = 1, 2, ..., n) nas posicles r; é dado pela
equacao 3.9 (JACKSON, 1998):

o(F) = 5 Z |R . Eq. 3.9

onde g, € o valor da permissividade do vacuo.

O conjunto de pontos utilizado para o célculo do potencial
eletrostatico foi obtido de maneira semelhante ao grid usado para o célculo da
funcdo de particdo na distancia de contato (se¢do 3.3). Para a obtengdo desse
grid, uma nanoparticula foi construida a partir da nanoparticula de referéncia,
acrescentando-se um plano cristalino extra para todas as faces (figura 3.7). O
potencial eletrostatico foi calculado em cada um dos atomos desses planos

extras.
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FIGURA 3.7 — Representacao esquematica para o procedimento utilizado para a
obtencdo do grid para o célculo do potencial eletrostatico na distancia de
contato.

3.6 — Dinamica molecular

Na Dindmica Molecular classica (MD) as equacdes de movimento
de Newton sdo resolvidas para um sistema molecular, resultando em uma
trajetoria para todas as particulas que constituem o sistema. Nesse método, as
posicdes e velocidades dos atomos em fungdo do tempo podem ser calculadas
através do conhecimento do potencial de interacdo entre eles e as equagfes que
regem seus movimentos. Por ser uma técnica computacionalmente barata
quando comparada aos metodos quanticos, a dinamica molecular classica €
vastamente empregada no estudo de varios sistemas quimicos, fisicos e
bioldgicos, tais como gases, liquidos, sélidos cristalinos, solidos amorfos,
interfaces, sistemas multicomponentes e moléculas de interesse bioldgico (VAN
GUNSTEREN e BERENDSEN, 1990)

O algoritmo geral da Dinédmica Molecular estd ilustrado no
esquema da figura 3.8. Conhecendo-se 0s potenciais de interacdo e as posic¢oes e
velocidades iniciais, podem-se calcular as forcas os atomos e as novas posicdes

e velocidades. As propriedades sdo calculadas e escritas no arquivo de saida. O
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processo € repetido até que o numero de passo requerido seja atingido
(RAPAPORT, 2005; ALLEN e TILDESLEY, 1987).

3.6.1 — Algoritmo Leap-Frog

Uma vez que ndo existe solucdo analitica para um problema de 3
corpos ou mais, as equacOes de movimento precisam ser resolvidas
numericamente para se obter as posic¢oes e velocidades das particulas do sistema
em funcdo do tempo. Através do método das diferencas finitas, podemos
expandir as posicOes r e velocidades v em série de Taylor em torno de t =t +
ot/2 e t =t — Ot/2 para obter as equagdes do algoritmo leap-frog (VAN
GUNSTEREN e BERENDSEN, 1998):

V(t+%) = V<t—%) + a(t)8t + O[(81)3] Eg. 3.10

r(t+8t) = () +V<t+%) 8t + O[(8t)°] Eq.3.11

onde a ¢ a aceleracdo da particula, t é tempo e 6t € 0 passo de integracao.
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FIGURA 3.8 — Representacdo esquematica do algoritmo geral da dindmica
molecular.

3.6.2 — Temperatura e energia cinética

Como citado anteriormente, o método da Dindmica Molecular
necessita das posi¢des e velocidades iniciais do sistema para que as equacdes de
movimento possam ser resolvidas. Pode-se deixar que as velocidades iniciais
das particulas sejam todas nulas ou pode-se gerar um conjunto de velocidades
baseado na distribuicdo de Maxwell-Boltzmann com base na temperatura
desejada (MARTINEZ et al., 2007).

A temperatura T do sistema pode ser calculada conhecendo-se as
velocidades das particulas (v;) em cada instante de tempo, de acordo com as
equacdes 3.12, 3.13 e 3.14:
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N
— 2
Ec = g_z m,; vi Eq. 3.12

C

Nk Eg. 3.13

1
Ec = > NgrkT = T =

Ny = 3N = N, — N, Eq. 3.14

onde E. é a energia cinética do sistema, m; é a massa do atomo i, N é o nimero
total de atomos, k € a constante de Boltzmann, N4 é o nimero total de graus de
liberdade, N. € o nUmero de restri¢bes impostas ao sistema e N.,, € 0 numero de
graus de liberdade do centro de massa que deve ser removido durante a
simulacdo. Como as simulag6es foram efetuadas no vacuo, utilizou-se N, igual
a 6, relativo a remocao das translacdes e rotacdes do centro de massa do sistema.

Como consequéncia dos erros de truncamento nos calculos das
posicdes e velocidades (equagdes 3.10 e 3.11) a temperatura do sistema tende a
se modificar com o passar do tempo. Assim, um controle de temperatura deve
ser feito, através do reescalamento das velocidades, a fim de atingir o valor
desejado (BERENDSEN et al., 1984).

3.6.3 — Simulac0es

A fim de verificar a estabilidade de alguns minimos na curva de
energia livre versus distancia entre os centros de massa, simulacdes de dinamica
molecular de 40 ns foram realizadas no ensemble NVT com o auxilio do pacote
computacional GROMACS 5.1.2 (ABRAHAM et al., 2015). A temperatura do
sistema foi mantida em 300 K com o termostato v-rescale (BUSSI et al., 2007).
O algoritmo Leap-frog foi escolhido para a integracdo das equacgdes de

movimento, com um passo de 4 fs.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Propriedades termodinamicas e estruturais

Nesta secdo, analisam-se as curvas de energia de livre, termo
entrdpico e energia de interacdo para dimeros de nanoparticulas dos modelos 1 e
3 em funcdo da distancia de separacdo. Avalia-se também o efeito da carga
elétrica sobre a curva de energia livre e a importancia dos diferentes elementos
geométricos (faces, arestas e Vvértices) no processo de agregacdo de

nanoparticulas de TiO, anatase.

4.1.1 — Perfis de energia livre

Os perfis de energia livre de Helmholtz, energia de interacdo e o
termo entropico em funcdo da distancia entre duas nanoparticulas neutras do
modelo 1 estdo representados na figura 4.1. Valor zero foi atribuido para a
energia livre de Helmholtz e para termo entropico para uma distancia infinita de
separacdo entre os dimeros estudados. A curva de energia livre representa uma
média termodinamica sobre todas as estruturas acessiveis para cada distancia
calculada.

A figura 4.2 compara a diferenca entre um sistema carregado onde
as cargas originais do campo de forca foram utilizadas e o sistema neutro, onde
as cargas dos atomos de titanio foram reescaladas para que as nanoparticulas
ficassem com carga zero. Pode-se observar na figura 4.2 que os perfis de energia
livre para os dois sistemas sdo bem similares, exceto pela presenca da barreira
em 39,2 A no perfil de energia livre do sistema carregado, mas que nio esta
presente no sistema eletricamente neutro. Essa barreira aparece na curva de
energia livre devido a competicdo de duas interacfes: carga — carga e multipolos
— multipolos. Em distancias de separacdo muito grandes a repulsdo carga — carga
é dominante, j& que as nanoparticulas interagem como se fossem particulas
pontuais. Contudo, em curtas distancias, especialmente na distancia de contato,

a componente atrativa devido as interacbes entre os multipolos das



35

nanoparticulas passa a ser dominante. Assim, uma barreira de energia surge no

perfil de energia livre, como resultado desse balanco de forgas.
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FIGURA 4.1 — Perfil de energia livre (A), energia de interacdo média (<E>) e

fator entropico para um dimero de nanoparticulas do modelo 1 em funcéo da
distancia de separacao entre os centros de massas das particulas.
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FIGURA 4.2 — Comparacéo entre a energia de Helmholtz do sistema carregado
e do sistema neutro em funcéo da distancia dos centros de massas dos dimeros
de nanoparticulas do modelo 1.
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A andlise das estruturas mais representativas de cada distancia
(estruturas de menor energia) mostra que o minimo local em 35,4 A corresponde
a uma combinacdo de duas faces (001) e o minimo global em 21,0 A equivale a
uma combinacao de duas faces (101), sendo identificados na curva da figura 4.1
como P1 e P2, respectivamente. Devido a pequena area da face (001) no modelo
1, a barreira de energia livre entre 0 minimo que representa a interacdo entre
duas faces (001) e o proximo minimo da curva corresponde a apenas ~100
kJ/mol. Uma vez que as nanoparticulas do sistema sdo tratadas como corpos
rigidos na metodologia empregada, essa barreira certamente € menor para uma
particula real e para um modelo néo rigido, cuja estrutura interna também pode
relaxar. Assim, o sistema pode ser capaz de superar essa barreira por efeito de
temperatura e ir para outra configuracdo mais estavel. Esses resultados indicam
que para esse modelo, a agregacdo entre essas duas nanoparticulas na face (001)
ndo representa um minimo muito estavel devido a pequena area superficial, de
modo que outras nanoparticulas com maiores areas nessas faces sao requeridas
para garantir a estabilidade desse minimo local. Desta maneira, o estudo da
interacdo de um dimero de nanoparticulas neutras do modelo 3 foi feito para
comparar com aqueles resultados obtidos para o modelo 1. A curva de energia
livre de Helmholtz para o modelo 3 em funcéo da distancia é mostrado na figura
4.3.
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FIGURA 4.3 — Variagdo da energia livre de Helmholtz em fungédo da distancia

de separacdo dos centros de massas de um dimero de nanoparticulas do modelo

3.

Diferentemente do modelo 1, a anélise da curva de energia livre do
modelo 3 mostra que 0 minimo que representa a interacdo entre duas faces (001)
é agora bastante estavel, apresentando um minimo de -1846 kJ/mol em r = 36,2
A e uma barreira de 456 kJ/mol a ser vencida para alcangar o préximo minimo,
valor bem maior que a energia térmica. Uma vez que a area de cada uma das
faces (001) do modelo 3 é igual a 4 vezes a area de cada uma das faces do
modelo 1, naturalmente, espera-se que a barreira necessaria para sair desse
minimo seja muito maior, uma vez que mais ligagdes quimicas precisam ser
rompidas. Assim, embora a relaxacdo estrutural possa reduzir as barreiras
devido ao aumento dos graus de liberdade do sistema, esse valor é bem maior no
0 modelo 3 quando comparado ao modelo 1.

Outro aspecto importante a ser analisado € a influéncia do termo
entropico na agregacdo de um dimero de nanoparticulas de TiO,. Como pode ser
notado na figura 4.1, as curvas de energia de interacdo e da energia livre para
duas particulas do modelo 1 estdo praticamente sobrepostas. Enquanto o termo
entropico corresponde a aproximadamente -40 kJ/mol para duas particulas

agregadas, a energia livre chega a um valor de -3600 kJ/mol no minimo global.
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Isso mostra que a influéncia da entropia € pequena no processo de agregacao das

particulas mesmo em altas temperaturas, como pode ser verificado na figura 4.4.
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FIGURA 4.4 — Efeito da temperatura sobre as propriedades termodinamicas
para um dimero de nanoparticulas do modelo 3. A variacdo da energia livre é
mostrada em (a) e a variagdo do termo entropico (-TS) € mostrado em (b).

Uma vez que o processo de oriented attachment corresponde a um
arranjo muito especifico das particulas do sistema, o resulto encontrado é
bastante razoavel: a entropia ndo desempenha um papel importante no processo
de agregacdo de um dimero de nanoparticulas de TiO,. Mesmo se levarmos em
consideracdo que no mundo real as particulas de anatase apresentam mais
entropia do que nesses modelos rigidos devido a relaxacdo da estrutura interna,

ndo se espera que a entropia passe a ter um papel decisivo na descricdo do
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processo de agregacdo, j& que as estruturas apresentam uma orientacdo muito
especifica dos planos cristalinos e pequenos deslocamentos em torno da posicao
de equilibrio implicam um aumento grande da energia de interacdo devido ao

desalinhamento das particulas.

4.1.2 — CombinagGes entre os diferentes elementos geométricos

Em todos os modelos de nanoparticulas estudados podem ser
identificados dois tipos de vértices: V1 e V2. Os vértices V1 correspondem a
atomos de oxigénios que sdo interseccdes entre duas faces (101) e uma face
(001), como mostra a figura 4.5. Vértices V2 correspondem a atomos de titanio
que séo interseccdes entre quatro faces (101), formando a base da bipiramide.

Embora as interagdes entre dois vértices diferentes (V1 e V2)
envolvam a formacéo de ligacdo quimica entre um atomo de oxigénio e um
atomo de titanio, as interacdes vertice-vértice observadas nas curvas de energia
livre ndo ocorrem apenas entre dois atomos. Tais interacdes envolvem varios
atomos proximos dos vértices, formando pares Ti-O, como pode ser notado na
figura 4.5 (b). As maiores distancias de contato entre duas nanoparticulas
correspondem justamente a interacdo entre dois vértices V1. Assim, ao
aproximarmos duas nanoparticulas a partir de uma grande distancia de
separacdo, 0 primeiro mininimo corresponde a interacdo entre esses elementos

geomeétricos.
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FIGURA 4.5 — Identificagdo dos vértices V1 e V2 nas nanoparticulas estudadas
(@) e a interacd@o entre dois vertices do tipo V1 observada no perfil de energia
livre versus distancia (b e c).

Embora a interacdo vértice-vértice (V1-V1) tenha aparecido na
curva de energia livre do modelo 3 como um minimo em r = 39,8 A (pico | na
figura 4.6), essa interacdo ndo representou gquaisquer dos minimos da curva de
energia livre do modelo 1, devido a proximidade entre as distancias vértice-
vértice e outras combinacdes mais estaveis de elementos geométricos como
aresta-face(001) e face(001)-face(001), presentes na curva. Pela mesma razéo,
apesar de as outras interacdes entre vértices (V1-V2 e V2-V2) serem interagdes
possiveis, elas ndo representam as interacdes mais estaveis nas suas respectivas

distancias, ja que outras combinacfes sdo mais favoraveis.
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A (kJ/mol)

r (A)

FIGURA 4.6 - Identificacdo das diferentes combinacdes de elementos
geométricos na curva de energia livre versus distancia para um dimero de
nanoparticulas do modelo 3. | € um minimo que representa a combinacéo entre
dois vértices, Il é a interacdo entre duas arestas, 11l representa uma combinacéo
entre aresta e faces, 1V € interacdo entre duas faces (001), V ¢ a interacdo entre
uma face (001) e uma face (101) e VI representa diversas combinagdes entre
faces.

Para verificar se o sistema era estavel nessa configuracdo, uma
dinamica molecular a 300 K foi efetuada no ensemble NVT, partindo-se da
estrutura de menor energia obtida em r = 39,8 A. Cerca de apenas 10 ps foram
suficientes para a estrutura relaxar para uma combinacao entre duas faces (001).
A figura 4.7 mostra a flutuacédo da energia total do sistema nos primeiros 100 ps
de simulacdo. Durante os 40 ns da simulacdo a estrutura manteve-se estavel,
indicando que a barreira que sustenta a interacdo face(001)-face(001) em um
minimo é realmente muito alta, mesmo permitindo-se relaxar a estrutura interna
das nanoparticulas. As estruturas no inicio e no final da simulacdo estdo
representadas na figura 4.8. Esses resultados sugerem que essas interacoes
vertice — vértice tem um papel extremamente importante no processo de
agregacdo de duas particulas de anatase TiO,. Uma vez que essas distancias

representam o primeiro minimo na curva de energia livre ao aproximarmos duas
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particulas a partir de uma grande distancia de separacdo, essa interacdo deve

auxiliar o oriented attachment das particulas de anatase na face (001).
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FIGURA 4.7 — Energia total em funcdo do tempo para os 100 primeiros
picossegundos de uma simulacdo de Dindmica Molecular (300 K) de um dimero
de nanoparticulas de anatase, partindo-se da estrutura de menor energiaem r =
39,8 A, a qual representa uma interacdo entre dois vértices.

(@ (b)

FIGURA 4.8 — Representacdo das estruturas inicial (a) e final (b) de uma
Dinamica Molecular no ensemble NVT (300 K) de um dimero de nanoparticulas
de anatase, partindo-se da estrutura de menor energia em r = 39,8 A, a qual
representa uma interacdo entre dois vértices.

O segundo minimo (1) encontrado na curva de energia livre entre
duas particulas do modelo 3 corresponde a interacdo entre duas arestas em r
igual a 38,1 A. Como pode ser notado na figura 4.9, dois tipos de arestas

envolvendo a face (001) podem identificadas: Al e A2. A aresta Al apresenta
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atomos de oxigénio e a&tomos de titénio intercalados enquanto que a aresta A2
apresenta apenas de oxigénio. Dessa maneira, apenas as interages envolvendo
Al-Al e Al-A2 sao fisicamente provaveis, uma vez que A2-A2 envolveria

interacdes eletrostaticas repulsivas entre os atomos de oxigénios.

a)

FIGURA 4.9 — Identificacdo das arestas Al e A2 nas nanoparticulas estudadas
(@) e a interacdo entre Al e A2 observada no perfil de energia livre versus
distancia.

Semelhante ao caso anterior (vértice-vértice), a interacdo entre duas

arestas nao é muito estavel, conduzindo a uma combinacdo entre duas faces
(001) apds uma simulacdo por Dindmica Molecular, como mostrado na figura
4.10.

FIGURA 4.10 — Representacdo das estruturas inicial (a) e final (b) de uma
dindmica molecular no ensemble NVT na temperatura de 300 K, partindo-se da
estrutura mais estavel correspondente a interagdo entre duas arestas (minimo
referente a uma distancia de 38,1 A entre os centros de massas das particulas).

O minimo identificado em 36,7 A (111) corresponde a uma interacao

do tipo aresta — face (001), como mostra a figura 4.11. Semelhante ao que
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acontece com as combinacdes de elementos geométricos anteriores, essa
interacdo ndo representa um minimo estavel, coalescendo em um estrutura do
tipo face (001) — face (001), primeira combinacdo estavel na curva de energia
livre (r=36,2 A, minimo V).

"O'O.'O'
R X R K K R
R N N N R

‘JJ  E R B R

LA AT A LA

FIGURA 4.11 — Interacdo aresta — face (001) encontrada na curva de energia
livre versus distancia (r = 36,2 A, minimo 1V).

Depois do minimo que representa o oriented attachment na face
(001), em r = 35,2 A pode ser localizada uma estrutura que apresenta faces
mistas, rotulado como V na curva de energia livre. A estrutura de menor energia

que representa 0 minimo dessa distancia esta representada na figura 4.12.
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FIGURA 4.12 — Interacdo face (001) — face (101) relativa a0 minimo em r =
35,2 A da curva de energia livre versus distancia.

As estruturas mais estaveis dos proximos picos (regido VI)
correspondem a diferentes combinacdes de faces (101), incluindo o minimo
global em 27,5 A. Diferentes combinacdes dessas faces com maior ou menor
superposicao de area resultam em multiplos minimos (hot spots) separados por
altas barreiras de ativacdo. A estrutura que representa 0 minimo global pode ser
vista na figura 4.13. A mudanca de um minimo para outro envolve quebras de
ligacOes quimicas entre as nanoparticulas bem como o desalinhamento entre os
planos cristalinos, o que justifica as altas barreiras de ativacdo observadas. Por
exemplo, a barreira que separa 0 minimo global do préximo minimo é de mais

de 1500 kJ/mol, valor bem maior do que a energia térmica (3,9 kJ/mol a 300 K).

a2 Reee aaee z

2Rl yé

FIGURA 4.13 — Estrutura que representa 0 minimo global da curva de energia
livre versus distancia de separacdo em diferentes perspectivas para um dimero
de nanoparticulas do modelo 3. Resultados similares foram encontrados para um
dimero de nanoparticulas do modelo 1.
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4.2 — Diferencas energéticas e estruturais

Nessa secdo, discutem-se as diferencas entre os dois tipos de faces
(101) encontradas e a implicacdo dessas diferencas no potencial eletrostatico de
superficie. Analisam-se também efeito das arestas e do tamanho do sistema na
estabilidade relativa de um dimero de nanoparticulas em diferentes angulos de

interacao.
4.2.1 — Identificacao de dois tipos de face (101)

Analisando cuidadosamente as estruturas das nanoparticulas
estudadas pode-se verificar a existéncia de dois tipos distintos de faces (101),
como visto na figura 4.14. Para facilitar a identificacdo das diferentes faces
cristalograficas e suas combinages, os dois tipos de faces (101) foram rotulados
como (101)A e (101)B. Embora, teoricamente, elas apresentem a mesma area de
acordo com a projecdo de Wulff, na pratica, elas exibem uma leve diferenca de
area por estarem deslocadas entre si. Ainda que para as particulas grandes essa
diferenca néo seja relevante, nas particulas pequenas como as dos modelos 1, 2,

3 e 4 as diferencas sdo expressivas por causa da influéncia das arestas e vertices.

(101)B

FIGURA 4.14 — Identificacdo de distintas faces (101) nas nanoparticulas
estudadas. Os dois tipos de faces (001) foram rotuladas como sendo (101)A e
(101)B.
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Nas nanoparticulas com faces (001) quadradas, as faces (101)A
compartilham uma aresta composta por apenas atomos de oxigénio com as faces
(001), correspondendo a um regido de potencial eletrostatico mais negativo
(coloragédo vermelha), como pode ser notado na figura 4.15. Por outro lado, as
faces (101)B e as faces (001) compartilham uma aresta composta por atomos de
oxigeénio e titanio alternados. Assim, essas arestas correspondem a regides onde
0 potencial eletrostatico € mais positivo devido aos atomos de titanio de
coordenacdo 4. Para as nanoparticulas cujas faces (001) sdo retangulares, a
identificacdo das faces (101)A e (101)B segue um padrdo oposto para aquelas
com faces quadradas: enquanto as faces (101)A e (001) compartilham uma
aresta com oxigénios e titanios, as faces (101)B e (001) dividem uma aresta
composta por apenas atomos de oxigénio. Os mapas de potencial eletrostatico da
figura 4.15 ilustram essas diferencas. Observa-se que as arestas compartilhadas
por duas faces (101) correspondem a regifes onde o potencial eletrostatico é
negativo devido a presenca de &tomos de oxigénio de coordenacdo 2 a0 mesmo
tempo em que a base da bipiramide representa uma regido onde o potencial
eletrostatico é positivo devido a um excesso de atomos de titanio de

coordenacéo 5.
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(101)A
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FIGURA 4.15 — Mapa de potencial eletrostatico ao redor de uma nanoparticula
genérica de TiO, anatase com faces quadradas (a) e faces retangulares (b). O
conjunto de pontos utilizado para calcular o potencial foi obtido a uma disténcia
de um plano cristalino de cada uma das faces das nanoparticulas. Regides com
coloracdo vermelha indicam potencial eletrostatico mais negativo enquanto que
regibes com coloracdo em azul representam um potencial eletrostatico mais
positivo.

4.2.2 — Diferencgas de energia livre

Para analisar as energias livres obtidas na distancia de contato para
uma nanoparticula do modelo 3 atribuiu-se uma cor a cada um dos pontos do
grid de translacdo de acordo com o valor da energia livre. Para facilitar a
visualizacdo, cada um dos pontos do grid foi representado por uma esfera de van
der Waals. As superficies de energia livre de Helmholtz obtidas para as faces
(001) e (101) ao redor da nanoparticula de referéncia podem ser vistas na figura
4.16. Um esquema de cores variando do azul escuro até o vermelho escuro e
passando pelo branco foi utilizado para indicar as regides mais e menos
favoraveis a agregacdo de uma nanoparticula com outra. Vermelho escuro indica
a regido mais favoravel a agregacédo (energia livre mais negativa) enguanto que
azul escuro indica uma regido menos favoravel a agregacdo (energia livre mais
positiva). Na figura 4.16 é possivel notar a presenca de Varias regides

termodinamicamente favoraveis (hot spots) na superficie da nanoparticula, as



49

quais estdo separadas por regifes termodinamicamente desfavoraveis. Como
consequéncia dos planos cristalinos das particulas estudadas, as faces ndo sdo
homogéneas, implicando multiplas maneiras de interacdo que podem ser mais
ou menos favoraveis, dependendo do grau de superposicdo de area, dos tipos de

faces envolvidas e do angulo de orientacdo entre as particulas.

Regido mais

. Regido menos
favoravel

favoravel

(a) (b) ()

FIGURA 4.16 — Superficie de energia livre de Helmholtz para a interacdo de
uma face (001) (a), face (101)A e face (101)B ao redor da nanoparticula de
referéncia (modelo 3). As esferas coloridas representam cada um dos pontos do
grid na disténcia de contato. Esquema de cores indica regides onde a energia
livre de Helmholtz ¢ mais favoravel em vermelho escuro (hot spots) enquanto
que azul escuro indica regides onde a energia livre ¢ menos favoravel.

Quando um atomo da face (001) é utilizado como centro de
referéncia para os movimentos de translacdo ao redor da nanoparticula de
referéncia, a regido de energia mais favoravel é a face (001) da nanoparticula de
referéncia, enquanto que a interacdo com as faces (101) (A e B), bem como com
0s outros elementos geométricos (veértices e arestas), sdo interacdes menos
favoraveis. Por outro lado, quando um atomo da face (101)A é utilizado como
referéncia para o grid de translacdo, a interagcdo mais favoravel é com outra face

(101)A, representando a energia livre mais favoravel entre as todas as
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combinacdes possiveis para um dimero dessas nanoparticulas, o que esta de
acordo com o resultado obtido a partir das curvas de energia livre em funcédo da
distancia para esse mesmo sistema. Ja quando um atomo da face (101)B é
utilizado como ponto de referéncia para as translacOes, verifica-se que a
interacdo mais favoravel é com a face (101)A da outra nanoparticula. Em outras
palavras, a ordem da estabilidade relativa referente a um dimero de
nanoparticulas é a seguinte: (101)A-(101)A > (101)A-(101)B > (101)B-(101)B
> outras combinacbes. Analisando novamente a figura 4.15, que mostra o
potencial eletrostatico a um plano de distancia da particula de referéncia, €
possivel notar que as faces (101)A possuem uma area levemente maior do que
as faces (101)B, o que justifica a ordem relativa encontrada nos casos dos
modelos 1 e 3 aqui estudados.

Outra maneira de se obter uma superficie de energia livre sobre a
nanoparticula de referéncia é a partir das cascas esféricas, onde as propriedades
termodinamicas foram calculadas variando-se a distancia entre os centros de
massas das nanoparticulas do modelo 3. Para cada direcdo do espaco o ponto de
menor energia livre foi utilizado para plotar a superficie. A superficie gerada
representa uma media termodinamica da interacdo da segunda nanoparticula
com a nanoparticula de referéncia. O esquema de cores indica regides
termodinamicamente  mais  favoraveis em  vermelho e  regides
termodinamicamente menos favoraveis em azul. Assim como o0s dados
anteriores, a coloracdo vermelha intensa sobre a face (101)A na figura 4.17
mostra que essa € regido da segunda nanoparticula onde a agregacdo €
termodinamicamente mais favoravel, enquanto que vértices, arestas e as outras

faces representam regides menos favoraveis.
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FIGURA 4.17 — Superficie de energia livre obtida por meio das cascas esféricas.
Esquema de cores indica regibes onde a energia livre de Helmholtz é mais
favoravel em vermelho enquanto que azul indica regides onde a energia livre é
menos favoravel.

Tais resultados sdo compativeis com aqueles encontrados tanto por
otimizacédo de geometria total quanto por otimizacao de corpo rigido, como pode
ser observado nas tabelas 4.1 e 4.2. Os angulos de orientacdo foram calculados
de acordo com os vetores definidos como mostram as figuras 4.18 e 4.19 da

proxima secao.

TABELA 4.1 — Energias de interacdo entre os dimeros do modelo 1 apds
otimizacéo de corpo rigido (OPT-CR) e otimizacgéo total (OPT-TOT).

Combinacéo de faces OPT-CR (kJ/mol) OPT-TOT (kJ/mol)

0° -580 -744
(001)-(001) 90° 775 -774
0° - -1296

(001)'(101)A 90° -730 -1255
(001)-(101)B 90° -707 -1223
00 -2527 -4509

(10DA-(10DA —— o -5149 -4575
00 -1941 -3059

(10DA-(101)B —— o1 -3813 -3568
0° -1577 -3341

(101)B-(101)B

180° -3336 -2989
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TABELA 4.2 — Energias de interacdo entre os dimeros do modelo 3 apds
otimizacéo de corpo rigido (OPT-CR) e otimizagéo total (OPT-TOT).

Combinacao de faces OPT-CR (kJ/mol) OPT-TOT (kJ/mol)

00D-001) o oa a3
A-0° -1 -31

(001)-(101)A A_gooo _1383 _2533

(001)-(101)B Bi;go nggg Zigég
0 - -

(101)A-(101)A 1200 222; gigf
(0] - -

(101)A-(101)B 1200 ggii g;gi

0 2 -484

(101)B-(101)B 1200 532(13 _5292

Comparada com a nanoparticula do modelo 1, a nanoparticula do
modelo 3 apresenta uma maior razdo entre as areas das faces (001) e (101) e
mesmo nesse caso a combinagdo de duas faces (101)A representa a interacédo
mais favoravel. Uma vez que experimentalmente o processo de oriented
attachment ocorre com maior frequéncia na face (001), esses resultados indicam
que as nanoparticulas estdo cineticamente presas em minimos locais separados
por altas barreiras de ativacdo, ja que o sistema tem uma tendéncia
termodinamica de agregar entre duas faces (101)A. Os resultados de otimizacao
de geometria total dispostos nas tabelas 4.1 e 4.2 também mostram que a
agregacdo de um dimero de nanoparticulas de anatase em faces mistas € mais
favoravel do que o oriented attachment nas faces (001), embora ainda menos
favoravel do que o oriented attachment nas faces (101).

Para particulas grandes, cujas contribuicdes das arestas e vértices
podem ser desprezadas, a energia de Gibbs (G;) de um cristal de anatase com
morfologia de bipiramide truncada pode ser calculada conhecendo-se a energia
de Gibbs padrdo de formacdo do bulk (G°), as areas das faces expostas e suas

respectivas energias de superficie, de acordo com a equacdo 4.1
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(DALMASCHIO e LEITE, 2012). As energias de Gibbs das estruturas formadas
apos a agregacdo das duas particulas pela eliminacdo de duas faces (101) ou de
duas faces (001) correspondem ao oriented attachment naquelas respectivas

faces cristalograficas, de acordo com as equacdes 4.2 e 4.3.

Gi = G° + 16v101)A101) + 4Y(001)A101) Eq. 4.1
Grro1) = G° + 14y01)Aci01) + 4YaonAor) Eq. 4.2
Groo1y = G° + 16Y(001)A001) + 2Y(001)A001) Eq. 4.3

onde G° € a energia de Gibbs padrdo de formagdo da anatase, G101y € @
energia de Gibbs de duas particulas agregadas por duas faces (101), Geo1y € @

energia de Gibbs de duas particulas agregadas por duas faces (001), Yao1) éa
energia por unidade de area da face (101), Y001) € a energia por unidade de area

da face (001), A¢101y € a area da face (101) e A1) € a area da face (001). Os

coeficientes numéricos iguais a 16 que aparecem nas equacOes 4.1 e 4.3 séo
referentes as 8 faces (101) de cada uma das particulas (16 no total) enquanto que
os coeficientes iguais a 4 nas equacdes 4.1 e 4.2 se referem as 2 faces (001)
expostas em cada particula (4 no total). Além disso, quando o oriented
attachment ocorre na face (101) o numero de faces expostas cai de 16 para 14
(equacéo 4.2) e quando ele ocorre na face (001) o nimero de faces expostas
varia de 4 para 2 (equacao 4.3).

Assim, as variacbes de energia livre de Gibbs envolvidas no
processo de oriented attachment na face (101) e na face (001) podem ser

estimadas pelas equacdes 4.4 e 4.5, respectivamente:
AGoa—-@01) ® —2Yq01yA101) Eq. 44

AGoa—(001) & —2Y(401yA001) Eq. 4.5



54

A morfologia de um cristal de anatase obtida pela projecdo de
Wulff com as energias de superficie obtidas com o funcional PBE presentes na
tabela 1.1 e o auxilio do software VESTA (MOMMA e 1ZUMI, 2011) indicam
que aproximadamente 97,4% da area total da superficie do cristal correspondem
as faces (101) (12,2% cada) e menos de 3% correspondem as areas das faces
(001) (1,3% cada). Sendo A, a area total do solido ideal gerado, a variacdo da
energia de Gibbs para a agregacdo de duas particulas entre duas faces (101) é
dada por AGpa —(101) = -0,12 A, enquanto que para as faces (001) esse dado por
AGoa 001y = -0,025 A, correspondendo a um valor bem pequeno comparado
ao anterior. Embora esse calculo simples ndo leve em consideracdo que a
agregacdo das nanoparticulas ndo elimina as duas faces completamente,
especialmente no caso das faces (101) pelo formato de trapézio, ndo seria
esperada uma mudanca na tendéncia observada, pois as diferencas de energia
livre sdo grandes. Mesmo considerando que a superposicdo de area fosse de
apenas 50% do valor ideal, AGoa (101 ainda seria aproximadamente -0,060 A,

implicando uma reducéo de energia livre bem maior comparada a outra face.

4.3 — Orientacdo relativa

As figuras 4.18 e 4.19 mostram os vetores de cada face utilizados

para calcular os angulos de orientacao.
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FIGURA 4.18 — Atomos da face (001) escolhidos para formar o vetor que foi
utilizado para calcular os angulos de orientacéo (a). Exemplo de orientacdo em
0° (b) e orientagcdo em 90°.
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FIGURA 4.19 - Atomos das faces (101) escolhidos para formar o vetor que foi
utilizado para calcular os angulos de orientacdo (a). Exemplo de orientacdo em
0° (b) e orientacdo em 180° (c).

Os resultados das tabelas 4.1 e 4.2 mostram que existem diferencas

significativas nas energias dos dimeros em 0° e 180° quando as particulas

agregam pelas faces (101). As configuracdes com angulo em 180° representa o

oriented attachment enquanto que em 0° as estruturas sao conhecidas com twins.

De um modo geral, as configuracbes em 180° sdo mais estaveis do que as

configuragbes em Q°, resultando em uma energia de interacdo mais favoravel

entre os dimeros devido ao total alinhamento cristalografico, como é esperado.
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Visualmente, pode-se perceber que o encaixe das nanoparticulas
entre duas faces (001) é melhor com a orientacdo em 0° do que em 90°, devido
ao total alinhamento dos planos cristalograficos. A mesma conclusdo pode ser
obtida a partir de calculos de DFTB (POREZAG et al., 1995; SEIFERT et al.,
1996), que revelaram que a primeira conformacdo é cerca de 200 kJ/mol mais
estavel que a segunda para um dimero de nanoparticulas do modelo 1. Na
configuracdo em 0° a agregacdo leva a formacdo de uma estrutura de bulk. O
mesmo ndo é observado na configuracdo em 90°. Entretanto, célculos de
otimizacdo de geometria de corpo rigido mostraram uma inversdo nessa
tendéncia para as nanoparticulas dos modelos 1 e 3. Apds otimizacéo total das
estruturas observou-se que a tendéncia correta é observada para o modelo 3
enquanto que para 0 modelo 1 a inversdo permanece mesmo apds esse

procedimento, como pode ser visto nas tabelas 4.3 e 4.4.

TABELA 4.3 — Energias de interacdo entre os dimeros do Modelo 1 apés
otimizacdo de corpo rigido (OPT-CR) e otimizacdo total (OPT-TOT). As
combinacdes mais estaveis para cada otimizagao estdo destacadas em negrito.

Angulo OPT — CR (kJ/mol) OPT-TOT (kJ/mol)
0° -580 -744
90° -775 774

TABELA 4.4 — Energias de interacdo entre os dimeros do Modelo 3 apds
otimizacdo de corpo rigido (OPT-CR) e otimizacdo total (OPT-TOT). As
combinagfes mais estaveis para cada otimizacgéo estdo destacadas em negrito.

Angulo OPT — CR (kJ/mol) OPT-TOT (kJ/mol)
0° -2543 -2921
90° -2592 -2443

Uma vez que existe uma diferenca entre as areas das faces (001)
nos dois modelos, suspeitava-se que existia uma dependéncia da estabilidade
relativa dos dimeros nessas diferentes orientagcbes com o tamanho da area dessa

face. Além disso, nota-se também que as configuracdes em 90° correspondem a
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interacdes entre regides positivas e negativas do potencial eletrostatico da figura
4.15, as quais sdo geradas pelos atomos das respectivas arestas. Para confirmar
essa hipotese, 0 modelo 5 foi empregado nesse estudo, ja que ele possui uma
area da face (001) bem maior comparado aos modelos 1 e 3 e mantém o mesmo
grau de truncamento do modelo 1. De fato, como visto na tabela 4.3, os
resultados da energia de interagdo mostram que O comportamento correto
esperado para orientacdo entre duas faces (001) é observada para o modelo 5,
mesmo com apenas calculo de single point, indicando que efeitos de borda séo
importantes para a consideracdo da tendéncia correta. Além disso, a analise da
energia relativa das orientacdes para a agregacao entre dimeros dos modelos 2 e
4 mostram uma estabilidade maior da conformacdo em 0° comparativamente ao
dimero em 90° como seria esperado, mesmo no modelo 2, cujas faces (001)
possuem menores areas comparativamente ao modelo 3. Os resultados estéo
dispostos na tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Comparacdo entre as componentes de energia para duas
orientacdes possiveis para a agregacdo de duas nanoparticulas idénticas na face
(001) para os cinco diferentes modelos estudados. As componentes de energia
foram calculadas apds a otimizacao de corpo rigido para os modelos 1,2,3e4 e
apenas apo6s um single point para o modelo 5. As orientagdes mais estaveis para
cada modelo estdo destacadas em negrito.

Angulo Componente M1 M2 M3 M4 M5
Coulomb—— o/0 1555 3693 -4754  -16237
(kJ/mol)

Buckingham

0° +263  +456 +1150  +1453  +5280

(kJ/mol)
Total 580  -796 2543 -3301  -10957
(kJ/mol)
Coulomb o)) 940 3025  -3117  -10717
(kJ/mol)
Buckingham

90° +166  +183 +426 +418  +2514

(kJ/mol)
Total
757 -759 2599 -2699  -8203

(kJ/mol)
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A analise das arestas mostrada nas figuras 4.17 (c) e 4.18 (c)
revelam a origem dessa aparente contradicdo: nos modelos 1, 3 e 5, onde as
faces (001) sdo quadradas, existe uma estabilizacdo extra da conformacdo em
90° devida as interagdes entre dois pares de arestas: uma das arestas apresenta
apenas atomos de oxigénio enguanto a outra apresenta oxigénios e titanios
alternados, como observado na secdo 4.2.1. Isso confere a estrutura uma
estabilizacdo adicional por conta desses efeitos de borda. Assim, a medida que
aumentamos a area da face (001), a contribuicdo das arestas frente a area total da
face também diminui. Portanto, em particulas grandes, como no caso do modelo
5, esse efeito € reduzido significativamente. Isso justifica porque o modelo 5
apresenta a tendéncia correta para 0 angulo de orientagdo mesmo para um
simples calculo de single point enquanto que no modelo 1 a inversdo persiste
mesmo apos relaxacdo total das estruturas. Ja no caso dos modelos 2 e 4, as
andlises das arestas revelam que a estabilizacdo extra em virtude dos efeitos de
borda ocorre apenas entre um par de arestas, ja que as faces (001) desses
modelos sdo retangulares. Assim, essa estabilidade extra dada a orientacdo em
90° ndo é suficiente para garantir a inversdo da estabilidade relativa. Desta
maneira, 0 comportamento correto é observado para esses modelos, mesmo eles
apresentando uma pequena area nessas faces.

E importante notar que em todos os casos estudados observa-se que
a componente de Buckingham é sempre repulsiva para ambas as conformacdes.
Isso se deve ao fato de que nas distancias de contato, as ligacdes quimicas Ti —
O apresentam comprimentos que correspondem a regido repulsiva do potencial
de Buckingham, sendo compensados pelas interacdes couldmbicas bastante
atrativas nessas mesmas distancias. Além disso, devido ao maior numero de
ligacGes quimicas interparticulas formadas, a conformagdo em 0° apresenta as
componentes couldmbicas mais negativas (exceto para o0 modelo 1, onde os
efeitos de borda sdo mais expressivos), acompanhadas das componentes de
Buckingham mais repulsivas, com pode ser notado na tabela 4.5. Nota-se

também que embora a componente de Buckingham seja significativa na
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distancia de contato (tabela 4.5), ela ndo € expressiva em grandes distancias de
separacdo. Por exemplo, quando a distancia entre os centros de massas do
modelo 3 é igual a 5 nm, cuja menor distancia entre dois atomos € igual a 1,3
nm, a energia de interagdo corresponde -20,0 kJ/mol. Nesse caso, a componente
eletrostatica é igual -19,0 kJ/mol e a componente de Buckingham corresponde a
apenas -1,0 kJ/mol. De fato, enquanto energia eletrostatica varia com o inverso
da distancia, a componente de dispersdo, termo dominante da equacdo de
Buckingham em longas distancias, varia com o inverso da sexta poténcia da
distancia, o que justifica as diferencas encontradas. Assim, como observado por
ZHANG e BANFIELD (2012), esses resultados indicam que o processo de
agregacéo é altamente dominado pela componente couldmbica do potencial que

descreve as interacdes do sistema.
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FIGURA 4.20 — Diferentes configuracdes para as interaces das faces (001)-
(001) nos modelos com faces (001) quadradas. Orientacdo em 0° sob dois pontos
de vistas diferentes sdo apresentadas em (a) e (b). Orientacdo em 90° sob dois
pontos de vistas diferentes sdo apresentados em (c) e (d). Atomos destacados em
(c) revelam a estabilizacdo extra na orientacdo de 90° devido a interacédo entre
dois pares de arestas.
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FIGURA 4.21 — Diferentes configuracdes para as interag6es das faces (001)-
(001) nos modelos com faces (001) retangulares. Orientacdo em 0° sob dois
pontos de vistas diferentes sdo apresentadas em (a) e (b). Orientacdo em 90° sob
dois pontos de vistas diferentes sio apresentados em (c) e (d). Atomos
destacados em (c) revelam a estabilizacdo extra na orientacdo de 90° devido as
interacdes entre apenas um par de arestas.

4.4 — Energia de interacdo em funcéo do angulo de orientacéo

Embora as informagOes acerca das possiveis orientacdes para a
agregacdo dos dimeros 1 e 3 estejam presentes nas curvas de energia livre em
funcdo da distancia de separacdo entre um dimero de nanoparticulas, as
estruturas correspondentes as diferentes orientacfes para a coalescéncia na face

(001) apresentam-se aproximadamente no mesmo valor de distancia entre os
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centros de massas dos dimeros. Assim, a extracdo da variacdo da energia livre
em funcdo do angulo de orientacdo a partir das curvas de energia livre versus
distancia ndo é direta. Desta maneira, optou-se por fixar o &ngulo de interacéo e
fazer uma otimizacdo da estrutura dentro da aproximacdo de corpo rigido. O

resultado para um dimero de nanoparticulas do modelo 3 € mostrado na figura
4.22.
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FIGURA 4.22 — Energia de interacdo entre duas faces (001) para o dimero de
nanoparticulas do modelo 3 em fun¢éo do angulo de orientacao.

A curva da figura 4.22 mostra que embora seja favoravel a rotacédo
de 0° para 90°, o sistema precisaria vencer uma barreira extremamente alta de
mais de 2000 kJ/mol. Assim, como ja discutido anteriormente, o desalinhamento
dos planos cristalograficos confere ao sistema uma energia muito ruim, devido
as repulsdes eletrostaticas entre atomos iguais (Ti-Ti e O-O). Desta maneira, se
uma colisdo entre duas particulas é efetiva, gerando em uma estrutura por OA, €
pouco provavel que o sistema se reorganize por rotacdo para atingir outro
minimo mais estavel, j& que isso envolveria a quebra simultanea das ligacGes

quimicas entre os cristais, 0 que € energeticamente desfavoravel. Assim,

rotacbes e alinhamento devem acontecer quando contato inicial for entre
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elementos geométricos que levem a baixas barreiras de ativacdo, como vértices e

arestas, j& que essas interagdes ndo envolvem muitas ligagdes quimicas.
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5 - CONCLUSOES

A metodologia empregada mostrou-se suficientemente robusta para
estudar os sistemas de interesse. As varreduras feitas empregando-se 0s grids
esféricos e os grids na distancia de contato revelaram-se de extrema importancia
para a localizacdo das diferentes combinacfes de vértices, arestas e faces das
nanoparticulas estudadas.

Os resultados indicam que embora seja termodinamicamente mais
favoravel a agregacdo nas faces (101), as particulas coalescem nas faces (001)
porque essa configuracdo corresponde ao primeiro minimo estavel que é
encontrado na curva de energia versus distancia quando os centros de massa de
duas particulas sdo aproximados a partir de uma grande distancia de separacao.
Além disso, foi possivel observar que existem regides favoraveis (hot spots)
separadas por altas barreiras de ativacdo, as quais sao termodinamicamente
desfavoraveis, além da existéncia de orientacdes preferenciais para a
coalescéncia.

Dois tipos de faces (101) puderam ser identificados nas
nanoparticulas estudadas. Embora para grandes sistemas as pequenas diferencas
ndo resultem em energias significativamente diferentes, nos modelos
trabalhados (sistemas pequenos) as pequenas diferencas foram suficientes para
resultar em energias bem distintas.

Efeitos de bordas mostraram-se extremamente importantes na
estabilidade de um dimero de nanoparticulas de TiO,. Embora a intuicdo
quimica e os calculos quanticos (DFTB) apontassem para uma estabilidade
maior da configuracdo em 0° comparada a configuracdo em 90°, os resultados
obtidos com o campo de forca classico para 0 modelo 1 mostraram uma inversao
nessa estabilidade relativa. Foi observado que a interacdo entre dois pares de
arestas na configuracdo em 90° resultava em uma estabilidade extra, dando
origem a inversdo encontrada. Contudo, no modelo 5, a tendéncia correta foi

verificada, ja que nesse caso as faces (001) possuem &reas suficientemente
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grandes para que as contribuicbes das arestas na energia de interacdo sejam
comparativamente pequenas.

Um ponto importante a ser destacado é o papel dos vértices no
processo de coalescéncia. Uma vez que a distancia entre o centro de massa e
esse elemento geométrico representa o maior valor entre todos aqueles possiveis
para as nanoparticulas estudadas, a interacdo entre dois vértices deve ser
fundamental para que o processo de agregacdo ocorra. Uma vez que essa
interacdo representa o primeiro minimo na curva de energia livre, ela pode
direcionar o processo de coalescéncia entre duas faces (001), o qual representa o
primeiro minimo estavel da curva.

Foi observado que a entropia ndo tem um papel significativo no
processo de coalescéncia das nanoparticulas aqui estudadas, mesmo a altas
temperaturas. No mundo real, essas nanoparticulas apresentam mais entropia do
que o simulado, ja que a relaxacdo da estrutura interna implica maior grau de
liberdade ao sistema. Apesar disso, ndo se espera que a entropia passe a ter um
papel decisivo na descricdo do processo de agregacao, ja que o minimo global
representa uma orientacdo muito especifica dos planos cristalinos e pequenas
mudancas em torno das posic¢des de equilibrio acarretam em um grande aumento

da energia de interacdo devido ao desalinhamento das particulas.
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