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Resumo: 
Nanobastões de ouro (AuNR) são um dos tipos de nanopartículas mais estudados devido a suas propriedades 
e potenciais aplicações. O método mais comum de obtenção destas nanopartículas é via síntese mediada por 
semente, na qual ocorre separação da geração de sementes (agregados de ouro metálico 3-4 nm), da etapa de 
crescimento, em uma solução contendo ouro Au(I) e surfactante CTAB. O mecanismo de como o surfactante 
direciona o crescimento anisotrópico, tem sido muito debatido e são várias as hipóteses apresentadas na 
literatura. Neste trabalho, usamos simulações de dinâmica molecular (DM) para gerar modelos de adsorção de 
CTAB em superfícies de ouro, que são micelas cilíndricas e bicamada, como meio de acessar novos aspectos 
do papel do surfactante no mecanismo de crescimento de AuNR, considerando os dados experimentais da 
adsorção de CTAB e da dinâmica de crescimento dos AuNR.  
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Introdução: 
 
Nanobastões de ouro (AuNR) apresentam propriedades físico-químicas exclusivas que podem ser aproveitadas 
para uma variedade de aplicações, tais como: no desenvolvimento de sensores, terapias médicas, catálise, 
óptica-eletrônica, energia, biologia, gene delivery, drug delivery, armazenamento de dados, imageamento 
médico, entre outras [1]. O estudo dos AuNR ganhou grande impulso com o domínio de um procedimento de 
síntese controlada de nanopartículas, através do método de síntese mediado por sementes introduzido por 
Murphy e colaboradores em 2001 [2] e modificada por El-Sayed e colaboradores em 2003 [3]. 

O crescimento de AuNRs é mediado pela adição de átomos de ouro metálico na superfície de 
pequenas nanopartículas de ouro previamente preparadas (sementes) que crescem de um modo anisotrópico 
por conta da presença de surfactante brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) que atua como agente 
direcionador de crescimento (Figura 1).  

 
Figura 1: Resumo do procedimento de síntese dos AuNR via método mediado por sementes. 

 
Estudos mostram que AuNRs crescem tanto nas laterais, quanto nas pontas do bastão em formação, 

mas com velocidades diferentes, o que eleva a uma estrutura anisotrópica. O arranjo das facetas 
cristalográficas laterais, (100) ou (250), são diferentes das facetas das pontas, (111), essa diferença permite 
uma absorção diferenciada do agente direcionador (CTAB) na superfície do AuNR [4]. O correto entendimento 
do arranjo e organização do surfactante na superfície do ouro é fundamental para o devido entendimento do 
mecanismo de crescimento de AuNRs [5-7].  
 O mecanismo padrão da síntese, chamado de zipping, afirma que durante o crescimento ocorre a 

formação de uma bicamada de CTAB nas laterais, impedindo o acesso de [AuBr2]
 nas laterais, mas permitindo 
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o crescimento nas pontas, onde a adsorção de CTAB deve ser menos compacta [8]. Outro mecanismo é 
proveniente de simulações de DM, com a construção de um sistema de adsorção de CTAB em superfícies de 
ouro, do tipo presente nas laterais e nas pontas dos AuNR, que encontram micelas cilíndricas adjacentes nas 
laterais e nas pontas do AuNR [9].  
 
Metodologia: 
 
A técnica de simulação de DM é largamente usada para gerar modelos moleculares que, validado com dados 
experimentais, podem ser utilizados para acessar informações sobre o papel dos componentes de um sistema 
de interesse, neste caso, a adsorção de CTAB em diferentes condições em superfícies de ouro com diferentes 
quantidades de brometos adsorvidos na interface ouro/CTA

+
.  

 Neste trabalho, usamos a técnica de simulação de DM para construir um modelo de adsorção de CTAB 
nas superfícies de ouro, seguindo procedimentos de Meena e Sulpizi [9]. Inicialmente, revisamos os 
parâmetros de simulação para refinar o modelo e obter maior concordância com o comportamento do CTAB em 
solução e na superfície de ouro [10], partindo da hipótese de que diferentes proporção de brometo (Br-1) na 
interface CTA

+
/ouro, é o fator que diferencia os padrões de adsorção relatados na literatura, criamos sistemas 

de simulação que apresentam uma proporção Br/Au de 0,1 (Figura 2a) ou 0,2 (Figura 2b).   
 

 
Figura 2: Configuração inicial de simulação de adsorção de CTAB nas superfícies de ouro. Em amarelo 

a superfície de ouro. Em cinza, as caldas apolares dos surfactantes. Em azul, o nitrogênio da cabeça polar do 
surfactante. Em roxo, os brometos (Br-1) inseridos na interface CTA

+
/ouro. Em verde, os brometos solvatados 

na interface CTA
+
/água (Br-2). As moléculas de águas forma omitidas para facilitar a visualização. 

 
 O sistema é preenchido com moléculas de água e brometo em solução (Br-2). Após a minimização de 
energia, foi realizado simulações de 200 ns com cada sistema. As simulações foram feitas usando o programa 
Gromacs versão 4.5.5 [11]. Os últimos 50 ns de simulação foram usados para avaliar as características 
estruturais de adsorção de CTAB medindo a distribuição de elementos (nitrogênio do grupo polar, Br-1, Br-2, 
moléculas de água e último carbono da calda apolar) em um eixo perpendicular a superfície. 
 
 
Resultados e Discussão: 
 
Na simulação com 0,1 Br/Au na interface CTA

+
/ouro obtemos uma estrutura de adsorção de micelas cilíndricas 

adjacentes (Figura 3a), apresentando interações entre porções da calda apolar do CTAB de acordo com os 
dados experimentais de Hafner e colaboradores [7] (Figura 3c). Por outro lado, quando temos 0,2 de Br/Au a 
estrutura se estabiliza como uma bicamada (Figura 3b), esta estrutura foi relatada experimentalmente [5,7], a 
espessura medida da bicamada é de 3,2 nm, de acordo com [6] (Figura 3d). Portanto temos os dois diferentes 
padrões de adsorção de CTAB, relatados na literatura, que se diferenciam pela quantidade de brometos na 
interface CTA

+
/ouro. 

Assim, se nos estágios iniciais de crescimento anisotrópico existe crescimento lateral [12], devemos ter 
uma estrutura de adsorção de canais intermicelares nas laterais e nas pontas para permitir o acesso da fonte 

de ouro [AuBr2]
 até a superfície. Quando se avalia os CTAB em AuNR maduros se observa uma bicamada de 

CTAB, portanto deve haver estruturas de adsorção diferentes nos estágios iniciais e no AuNR maduro, portanto 
uma transição do tipo micelar, que deve ser calçadas pelo acúmulo de brometos na interface ouro/CTA+ 
(Figura 4). 

A existência de transição de tipos de adsorção é coerente com o término do crescimento dos AuNR 
mesmo que apenas uma parte do ouro Au(I) em solução seja consumido [13]. Mas este modelo prediz que a 
quantidade de brometos na interface CTA

+
/ouro aumenta com o crescimento do AuNR. Esta previsão ainda 

não foi confirmada experimentalemente. 
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Figura 3: Medida da distribuição de Br-1, Br-2, Nitrogênio e água e último carbono da calda apolar ao 

longo do eixo perpendicular a superfície. Fonte: referência 14. 
 

 

 
Figura 4: Configuração inicial de simulação. Fonte: referência 14. 

 
Conclusões: 
 
Mostramos que os diferentes padrões de adsorção de CTAB (micelas cilíndricas ou bicamada) em uma 
superfície de ouro depende da proporção de brometos inseridos na interface CTA

+
/ouro. Usamos as 

características dos dois padrões de adsorção e os dados do mecanismo de crescimento para defender a 
interpretação de que o mecanismo ocorre via uma transição entre um tipo micelar de organização das 
estruturas de surfactante, presente nos estágios iniciais de crescimento, para uma estrutura em bicamada nos 
AuNRs maduros. Dessa forma, defendemos uma nova interpretação para o papel do CTAB no crescimento 
anisotrópico que leva a geração de AuNRs. 
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