UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

Tese de Doutorado

SINTESE DE NANOPARTICULAS METALICAS POR DEPOSICAO FiSICA DE
VAPOR EM LiQUIDOS IONICOS E OLEOS VEGETAIS”

Heberton Wender Luiz dos Santos

Tese de doutorado realizada sob a
orientacdo do Prof. Dr. Sérgio Ribeiro
Teixeira, apresentada ao Instituto de
Fisica da UFRGS como requisito para a

obtencdo do titulo de Doutor em Fisica.

Junho/2011

“ Trabalho financiado pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico - CNPg



A Deus, & minha amada esposa Vivian e &
minha familia e amigos; pelo apoio, incentivo e
carinho gque nunca deixaram faltar.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente ao Prof. Dr. Sérgio Teixeira, meu orientador, por ter me aceitado como
seu aluno, mesmo ndo me conhecendo de inicio. Pela liberdade de investigacdo e por ter
confiado e enxergado em mim capacidade para a realizacdo desta tese. Eu ndo poderia deixar
de agradecé-lo, principalmente, pelos momentos de alegria e descontragdo que passamos
juntos. Foi um prazer trabalhar contigo neste periodo de 2 anos e meio, que provavelmente foi

apenas 0 comeco de nossa colaboracéo cientifica. Obrigado por todos 0s ensinamentos.

Ao Prof. Dr. Jairton Dupont por ter, mesmo que ndo oficialmente, me co-orientado,
ensinado a como escrever um bom ‘“abstract”, pelas discussdes, companheirismo,
ensinamentos sobre liquidos i6nicos e por todo suporte prestado durante a realizacdo desta
tese.

Ao Prof. Dr. Ricardo B. Rego, pela amizade, ensinamentos, pelos experimentos com

laser, discussoes e incentivo.

Ao Dr. Adriano F. Feil, pela amizade, incentivo, companheirismo, ensinamentos e

discussdes. Tuas contribuicGes foram essenciais para a conclusédo deste trabalho.

Ao doutorando e quimico Msc. Pedro Migowski, pela sintese dos liquidos idnicos, por
compartilhar comigo um pouco da sua experiéncia prévia na sintese de nanoparticulas em
liquidos ibnicos, pela amizade e discussdes. Tuas contribuicbes foram essenciais para a

realizacdo deste trabalho em t&o pouco tempo.

Ao Laboratério de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS, ndo somente pelo uso
dos microscépios de transmissdo e varredura, como também, por ter cedido a metalizadora
(sputtering), assim como o espago da sala de preparagcdo de amostras, sem as quais esta tese

ndo teria sido realizada. A toda a direcéo, técnicos e responsaveis, pelo apoio, muito obrigado.

Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) pelo espaco, pelos 11 turnos
concedidos e distribuidos nas linhas SAXS1, SAXS2, XDR2 e XAFS1 durante estes ultimos
2 anos e pela selecdo para participacdo da primeira versdo latino americana da escola
HERCULES (Higher European Reasearch Course of Users of Large Experimental Systems)

realizada em julho de 2010.

Ao pesquisador Dr. Mateus B. Cardoso (coordenador da linha SAXS2-LNLS) pelos
ensinamentos sobre a técnica de SAXS, pelas ajudas durante as simulacfes e ajustes, pelo

apoio durante os experimentos e amizade. Muito obrigado.
iii



Ao Prof. Dr. Gustavo Azevedo, pela amizade, contribui¢bes, discussbes e

ensinamentos sobre as técnicas de XANES e EXAFS.

A Dra. Luciane F. Oliveira, pela amizade, discussdes, incentivo, sintese de alguns
liquidos idnicos e apoio durante o inicio deste doutorado.

Ao Dr. Martin Prechtl e ao Dr. Elizeo Lissner pela amizade, discussdes, incentivo e
apoio durante o inicio deste doutorado.

Ao Msc. Renato V. Gongalvez pela amizade, colaboracdo, discussdes e incentivo.

Aos demais colegas do Laboratério de Filmes Finos e Fabricacdo de Nanoestruturas
(L3Fnano): Msc. Jesum F. Alves; Msc. Dario Eberhardt; Guilherme Machado; José R. Borba;
Leonardo B. Diaz; Lucio Sulzbach, Louise Potrich e Silvio Kirst, pela amizade, incentivo e

suporte.

Aos colegas que nestes 2 anos e meio dividiram a sala M202 do Instituto de Fisica

comigo. Obrigado pelas discussdes e amizades firmadas.
Ao CNPq pelo apoio financeiro para a realizacdo deste trabalho.

Aos meus pais Otacilio Vieira dos Santos e lzabel Pereira Luiz e aos meus irmaos
Roberlan Pereira Martins e Fabricie Pereira Martins pelo amor, carinho e compressao durante

estes anos que estivemos longe. Vocés sdo muito especiais para mim. Amo voceés!

A todos que de alguma forma contribuiram para a realizacdo deste trabalho.



RESUMO

Neste trabalho, foi realizada a sintese de nanoparticulas (NPs) coloidais de Ag e Au
por deposicdo fisica de vapor em liquidos (sputtering e ablacdo a laser) sem a adigdo de
agentes estabilizantes e/ou redutores. As NPs coloidais obtidas diretamente em liquidos
ibnicos (LIs) e 6leos vegetais (OVs) foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM), microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM),
espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis), espectroscopia de energia dispersiva de elétrons
(EDS) e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).

Em um primeiro caso, ap6s a deposicdo de Au por sputtering no LI
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-n-butil-3-metilimidazélio [BMI.N(Tf),] observou-se a
formacdo de NPs de Au (AuNPs) esféricas, as quais foram estabilizadas no proprio LI. Com o
aumento da tensdo de descarga durante o processo de deposicdo, o diametro médio das NPs
esféricas formadas aumentou linearmente. Por outro lado, o aumento do tempo de deposicao
nédo causou efeitos significativos na forma ou no tamanho das NPs. Variando o anion dos LIs,
foi possivel mostrar que a composicdo quimica e a orientacdo dos ions na superficie
governam os processos de nucleacdo e crescimento das NPs de Au (AuNPs) e que ambos 0s

processos ocorrem na superficie dos Lls.

Funcionalizando o cation do BMIL.N(Tf), com um grupo nitrila (C=N), foi possivel a
obtencdo de AuNPs anisotrépicas pelo método de sputtering. Mais especificamente, foram
obtidos nanodiscos de Au (AuNDs) de aproximadamente 7 nm de diametro e 3 nm de altura e
NPs esféricas da ordem de 3 nm de didmetro, anteriormente obtidas no L1 ndo funcionalizado.
A formacdo destes NDs foi correlacionada com a coordenagdo dos grupos nitrila,
possivelmente apontando para fora da superficie do LI, nos atomos de Au. Com o aumento da
tensdo de descarga durante o processo a formacdo dos NDs foi inibida, sendo as amostras
compostas apenas por NPs esféricas. Assim, quando menores tensdes foram usadas, ou seja,
quando os atomos de Au foram arrancados do alvo com menores energias, estes puderam ser
facilmente coordenados pelos grupos nitrila na superficie do LI, os quais propiciaram um

crescimento preferencial em duas dimensdes (2D), formando os NDs.

O sputtering de Ag e Au em OVs revelou a formacdo de AuNPs e NPs de Ag (AgNPs)
com didmetros no intervalo de 1 — 8 nm. A biocompatibilidade destes 6leos aliada a pureza

das NPs obtidas por este método de sintese torna estes nanomateriais altamente promissores



para diversificadas aplicacdes nos campos da medicina e biologia. Assim, como no caso dos
LIs, o didmetro médio das NPs estabilizadas nos OVs aumentou com o aumento da tenséo de
descarga e ficou basicamente constante com o aumento do tempo de deposi¢do, mostrando
que este efeito é mais intimamente ligado ao processo de nucleacdo das NPs do que a uma
propriedade especifica do liquido. Adicionalmente, o tamanho médio das NPs mostrou-se
fortemente dependente do tipo de OV usado para a sintese. Dependendo do 6leo, mais
especificamente, de sua habilidade de coordenacdo, uma forte interacdo entre os atomos
ejetados do alvo e a superficie do 6leo foi observada. Esta interacdo levou a formacéo de
filmes finos metalicos ao invés de NPs esféricas quando tensdes de descarga relativamente
baixas foram aplicadas. Este resultado fortalece o conceito de que as NPs sédo formadas
inicialmente na superficie dos OVs e difundem posteriormente para a fase liquida.

A fim de investigar este fendmeno de interacdo com a superficie dos liquidos aliada
com a energia dos atomos ejetados, e também aplicar um novo método fisico de sintese de
NPs em LlIs, foi realizada ablacdo por laser de uma placa de Au localizada fora e dentro de
quatro LIs contendo o mesmo cétion e diferentes anions. A ablacdo realizada com a placa
dentro dos LIs mostrou resultados similares reportados para outros fluidos tal como a &gua; ou
seja, formacdo de AuNPs de diferentes formas e distribuicdo de tamanhos, porém, sem a
necessidade de adicdo de agentes estabilizantes extras, uma vez que 0s proprios LIs propiciam
uma estabilizacdo do tipo estérea-eletronica nas NPs. A habilidade de coordenacdo do anion
influenciou fortemente os processos de nucleacdo e crescimento das NPs na fase liquida dos
LIs quando a ablagéo foi realizada dentro dos Lls.

No caso da ablacdo fora dos LlIs, os resultados mostraram que, assim como no caso do
sputtering de Au, as NPs inicialmente sdo formadas na superficie dos liquidos. Porém, nas
condicBes experimentais aqui empregadas, as NPs mostraram tamanhos médios maiores
quando comparadas com aquelas obtidas por sputtering. Esta discrepancia pode estar
relacionada aos diferentes regimes de ejecdo de atomos do alvo e, principalmente, as suas
diferentes distribuicfes de energia. Independentemente, os resultados mostram que este
método é promissor para a obtencdo de AuNPs em grande escala, com controle de forma e

geometria sem adicao de agentes estabilizantes.
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ABSTRACT

In this study, it was performed the synthesis of Ag and Au colloidal nanoparticles’
(NPs) by means of physical vapor deposition onto liquids (sputtering and laser ablation)
without the addition of stabilizers and/or reducing agents. The NPs obtained directly in ionic
liquids (LIs) and vegetable oils (OVs) were characterized by transmission electron
microscopy (TEM), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), ultraviolet
visible spectroscopy (UV-Vis), energy dispersive electron spectroscopy (EDS) and small

angle X-ray scattering (SAXS).

Firstly,  sputtering of Au onto the  1-n-butyl-3-methylimidazolium
(trifluorometilsulfonil)imide [BMI.N(Tf),] ionic liquid revealed that the average diameter of
the spherical nanoparticles formed increases linearly with increasing discharge voltage during
the deposition process. Moreover, the increase in deposition time caused no significant effects
either on the shape or size of NPs. Varying the anion of ILs, was possible to show that the
chemical composition and ions orientation on the surface govern the processes of nucleation
and growth of gold nanoparticles (AuNPs) and that both processes occur on the surface of the
Lls.

Anisotropic shaped AuNPs were obtained by functionalizing the cation of the LI
BMI.N(TT), with a nitrile group (C=N). More specifically, it was obtained gold nanodisks
(AuNDSs) of approximately 7 nm in diameter and 3 nm in height, in addition to spherical NPs
of about 3 nm previously obtained in non-functionalized LI. The formation of these NDs were
correlated with the coordination of the nitrile groups, probably pointing out of the LI surface,
on the Au atoms pulled out of the sputtering target. Increasing the discharge voltage during
the process, the formation of NDs was inhibited being the samples composed mostly of
spherical NPs. Thus, when lower voltages were used, i.e, when the Au atoms were ejected
from the target with low energies, they could be easily coordinated by the nitrile groups on the
surface of the LI, which has provided a preferential growth in two dimensions (2D), forming
the NDs.

The sputtering of Ag and Au onto OVs revealed the formation of AuNPs and silver
nanoparticles (AgNPs) of diameters fitting in the range 1 — 8 nm. The biocompatibility of
these oils combined with the purity of the obtained NPs makes these nanomaterials highly
promising for diverse applications in the fields of medicine and biology. As in the LI case, the

NPs’ average diameter has increased with increasing discharge voltage and remained
vii



basically constant with increasing deposition time, showing that this effect is more closely
related to the nucleation process of NPs rather than a specific property of the liquid.
Additionally, the average size of NPs was strongly dependent on the type of OV used for the
synthesis. Depending of the oils, more specifically, of their coordination ability, a strong
interaction between ejected atoms and the oil surface was ascertained by the formation of
metal thin films instead of spherical NPs when relatively low discharge voltages were applied.
This result reinforces the concept that the NPs are initially formed on the surface of OVs and

diffuse later to the liquid phase.

To investigate the interaction of the ejected atoms with the surface of the liquids and
their energy, and also to implement a new physical method for synthesis of stable NPs in Lls,
laser ablation of a gold plate located either inside or outside four LIs containing the same
cation and different anions was performed. Ablation inside the LIs has shown similar results
reported for other fluids such as water, e.g, the formation of AuNPs of different shapes and
size distribution, however, without addition of extra stabilizing agents, since the LIs
themselves provide a steric-electronic stabilization to the NPs. The anion coordination ability
has strongly influenced the processes of nucleation and growth of NPs in the liquid phase of

the LIs when ablation was performed inside the Lls.

In the case of ablation outside the LlIs, the results have shown that, as in the case of
sputtering of Au, the NPs were initially formed on the surface of the LIs. However, in the
experimental conditions used here, NPs showed larger average size when compared with
those obtained by sputtering. This discrepancy may be related to the different regimes for
ejecting atoms from the target and, mainly, to the differences in the energy distributions of
them. Regardless, the results show that this method is promising for achieving AuNPs at large

scale with controlled shape and geometry without addition of stabilizing agents.
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Introducao

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca por novos sistemas em escalas de tamanhos cada vez
menores tém atraido significativamente a atencdo da comunidade cientifica mundial. Neste
cenario, nanoparticulas (NPs) metalicas, particulas com didmetros menores que 100 nm,
prometem desempenhar um papel importante no desenvolvimento de novas tecnologias. Essas
NPs exibem propriedades fisicas e quimicas Unicas que dao origem a muitas aplicacdes em
diversas areas tais como Optica ndo linear, luminescéncia, eletrdnica, catalise, conversao de
energia solar, optoeletronica, biomedicina, etc. Dois fatores fundamentais, ambos
relacionados com o tamanho dos nanocristais individuais, sdo responsaveis por suas

propriedades; (1) grande razdo superficie/volume e (2) confinamento quéantico.

Em termos da sintese, existem basicamente duas estratégias gerais para obter materiais
na escala nanométrica; os métodos quimicos e os métodos fisicos. Nos métodos quimicos,
espécies moleculares ou idnicas sdo transformadas em NPs. Os métodos quimicos podem ser
subdivididos em duas partes principais: deposicdo quimica de vapor (CVD) e sintese em fase
liquida ou coloidal, onde se enquadram os métodos de reducdo quimica de sais precursores de
um metal. No processo CVD, o0s compostos precursores sdo vaporizados reagindo em fase
gasosa (normalmente em altas temperaturas) e depositando na forma de p6 ou filme sobre um
substrato. O controle do tamanho dos materiais no processo CVD ¢ obtido por meio do ajuste
dos parametros de reacdo tais como temperatura, vazdo e quantidade relativa de precursores.
Por outro lado, os métodos de reducdo quimica baseiam-se na transformacdo de um complexo
metélico para o estado de valéncia zero mediante o uso de reagentes quimicos redutores.
Neste caso, o tamanho e a forma das NPs sdo controlados pelas condi¢des de reacéo e pela
adicdo de agentes estabilizantes. No entanto, devido & versatilidade do método, a sintese de
NPs por reducdo quimica atraiu mais atengdo da comunidade académica do que por CVD.
Além disso, uma ampla possibilidade de aplicagdes € viabilizada devido as NPs serem obtidas

em solucdo.

Ao contrério de processos quimicos, os métodos fisicos para a preparacdo de
nanoestruturas sdo baseados em transformacOes fisicas da matéria sem a alteraracdo da
composi¢cdo quimica inicial. Basicamente, nos métodos fisicos, materiais maci¢os sdo

transformados para a escala nanométrica através da interacdo com fotons, calor ou ions, ou
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mesmo através de moagem mecéanica. No caso dos fotons, € possivel destacar as técnicas de

laser, como a ablacéo a laser (AL) e fragmentacdo de particulas induzida por incidéncia de
luz laser [1]. No segundo caso, quando a transformacdo € via calor, o material macico €
evaporado e recristalizado em tamanho nanométrico. Nesse caso é possivel destacar a técnicas

de evaporacdo resistiva [2].

Por outro lado, como implicito em seu proprio nome, a moagem mecanica baseia-se na
trituracdo de particulas massivas iniciais até que sejam finamente divididas em particulas
nanométricas. Porém, a transformacdo da matéria pela interacdo com ions se baseia na
transferéncia de momento apds colisdo entre ions e materiais macicos, arrancando atomos ou
pequenos aglomerados do material alvo, que sdo entdo direcionados a um substrato onde
comecam a nuclear formando NPs e, posteriormente, filmes finos. Aqui se destacam as

técnicas de feixe de ions e sputtering.

Ambos 0s métodos quimicos e fisicos tém vantagens especificas e podem ser
complementares. A sintese quimica é muito versatil para controlar o tamanho das NPs e
permite uma variedade de aplicacdes, mas normalmente gera subprodutos prejudiciais e em
alguns casos, toxicos, como por exemplo, para aplicacbes nos campos da biologia e/ou
medicina onde é condicdo extremamente necessaria a biocompatibilidade das NPs coloidais.
Por outro lado, o emprego de métodos fisicos permite a producdo de NPs de alta pureza, a
qual depende somente da pureza do alvo e do liquido. Aliar as duas metodologias pode abrir
um novo caminho para sintetizar NPs com controle de tamanho, forma e pureza em um
regime de economia atbmica perto de 100%. Neste cenario, a deposi¢cdo por sputtering sobre
um substrato liquido tem mostrado ser o método mais adequado, podendo gerar novos e

promissores materiais nanoestruturados [3].

Esta tese esta organizada por capitulos, onde no Capitulo 1 serdo introduzidos alguns
conceitos basicos sobre o0 tema nanoparticulas e nanoteclogia. Logo em seguida, no Capitulo 2
uma breve introducdo sobre Lls, suas propriedades e seu uso na sintese e estabilizacdo de
nanoparticulas serdo apresentados. Como o objetivo principal do trabalho € explorar a sintese
de NPs por técnicas de PVD, no Capitulo 3 serdo discutidos os principais métodos de PVD
descritos na literatura e seu potencial uso na sintese de NPs em solucéo. Nos Capitulo 4 e 5
serdo apresentados 0s objetivos e 0 métodos experimentais utilizados, respectivamente. Os
resultados estardo apresentados do Capitulo 6 ao Capitulo 9, comegando com os resultados

obtidos por sputtering e ablacdo a laser em LlIs e finalizando com os resultados obtidos por
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sputtering em 6leos vegetais. O Capitulo 10 traz as conclus@es finais e algumas perspectivas

futuras.



Capitulo 1. Nanoparticulas e Nanotecnologia

CAPITULO 1. NANOPARTICULAS E NANOTECNOLOGIA

Nos ultimos 30 anos, com o crescente uso dos microscopios eletronicos, avancos
significativos foram obtidos no ramo da ciéncia hoje conhecido por nanociéncia. A
nanociéncia é geralmente definida como o estudo dos fenémenos cientificos que ocorrem na
escala de tamanhos nanométrica e trata de um grande nimero de questdes importantes com
potencial para novas aplicacfes tecnoldgicas. Quando o foco se move a partir da ciéncia
basica para as aplicacbes, o termo nanotecnologia é mais comumente utilizado. A
nanotecnologia é a habilidade de criar, controlar e manipular objetos na escala “nano” com a

finalidade de produzir novos materiais que possuam propriedades especificas e controlaveis.

Um material é tipicamente caracterizado por sua forma, tamanho e composicao
quimica, como por exemplo, uma barra macica de ferro, nanotubos de carbono,
nanoparticulas metalicas, nanofios de cobre, microparticulas ocas de silica, etc. Cada
caracteristica do material influi em suas propriedades intrinsecas. Este capitulo serd focado
nas nanoparticulas (NPs), suas propriedades, métodos de sintese e aplicagdes.

Nanoparticulas metélicas sdo aglomerados contendo de poucos até milhdes de atomos
[4]. As NPs metalicas exibem propriedades fascinantes que sdo bastante diferentes daquelas
dos atomos individuais ou materiais massivos (bulk). Faraday foi um dos primeiros a estudar
particulas de ouro coloidais e palestrou sobre suas investigacdes em 1857 [4, 5]. A motivacao
do seu estudo foi a cor vermelha das NPs de ouro, um contraste marcante com a aparéncia
familiar amarela do ouro na sua forma massiva. Neste pequeno intervalo de tamanho, as
particulas sdo menores do que o comprimento de onda da luz resultando em propriedades

oticas que sao diferentes daquelas presentes nos materiais massivos.

No extremo inferior da faixa de tamanho (digamos menos de 100 atomos), suas
propriedades sdo afetadas pela discretizacdo dos seus niveis de energia nas bandas de
conducéo e valéncia, o que contrasta com o quase-continuo de estados de energia encontrados
nos materiais massivos. A existéncia de uma grande superficie comparada ao volume tem
uma influéncia ainda mais importante. Os atomos na superficie estdo em um ambiente
diferente daqueles no interior do material e isso vai modificar as propriedades eletrénicas,
guimicas e magnéticas do aglomerado (mesmo para agrupamentos de 2000 atomos, cerca de

20% dos atomos se encontram na superficie). Por exemplo, para NPs esféricas a razéo
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superficie/volume aumenta com o inverso do raio. NPs com 1 nm de didmetro tém mais de 75

% dos atomos na superficie, enquanto que para uma particula com 20 nm essa porcentagem €
menor do que 0,5 %. Pode-se prever que em dominios nanométricos, onde a superficie passa a
ser determinante, as propriedades fisicas e quimicas do sistema irdo depender fortemente do

tamanho das NPs.

Entender o comportamento Unico destes sistemas constitui um desafio para a ciéncia
fundamental, mas acoplado com isto estd o seu enorme potencial na nanotecnologia. As
aplicagdes sdo diversas, estas incluem, por exemplo, catélise, sensores biologicos e quimicos,
sistemas para a nanoeletrénica e magnetismo nanoestruturados (por exemplo, dispositivos de
armazenamento de dados) e, na medicina, ha interesse em seu potencial como agentes para a

distribuicdo de drogas e marcadores celulares.

1.1 METODOS DE SINTESE

A literatura descreve diferentes meios de sintese de NPs, englobando processos de
estado sélido, gasoso ou liquido, os quais levam a formacéo de diferentes tipos de NPs com
diferentes formas, tamanhos, distribui¢do de tamanhos e estabilidade coloidal [6]. No entanto,
durante a sintese destes nanomateriais, uma grande dificuldade encontrada € a
reprodutibilidade do processo aliada a reducdo dos residuos quimicos gerados e a pureza do
material obtido [7]. Dentre os métodos de sintese, a coloidal é a mais explorada, pois viabiliza
uma maior possibilidade de aplicagcdes. Os principais métodos para a sintese de NPs sdo hoje
facilmente divididos em métodos fisicos e métodos quimicos. A sintese quimica de NPs
metalicas em geral, envolve uma série de etapas que ocorrem na fase liquida. Em primeiro
lugar, a formacdo de atomos do metal pode ser realizada pela reducdo do(s) precursor(es)
metélico(s) usando um agente quimico redutor em solugcdo. Os atomos do metal recém-
formados podem entdo passar por processos basicos de nuclea¢do seguidos de crescimento
lento, levando a formacdo das NPs. Esta nocdo foi inicialmente descrita em detalhe por La
Mer (Figura 1) [8, 9]. Note que uma boa compreensdo destes processos, aliada a otimizagéo
dos parametros experimentais, pode auxiliar na engenharia do controle do tamanho e da forma
das NPs. Maiores detalhes sobre 0s métodos quimicos de sintese de NPs podem ser vistos em

alguns artigos recentes de reviséo e teses de doutorado [6, 10, 11].
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Por outro lado, os métodos fisicos de sintese de NPs tém emergido como uma

importante estratégia de sintese que elimina alguns dos problemas anteriormente encontrados
nas rotas quimicas [7]. Maiores detalhes sobre os métodos fisicos de sintese de NPs podem

ser vistos no capitulo 3.
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Figura 1. Crescimento coloidal monodisperso do modelo de La Mer (esquerda) e aparato

tipico de sintese de NPs via rota liquida (direita) [9].

1.2 NUCLEACAO

A nucleacdo ocorre porque a solucdo supersaturada é termodinamicamente instavel.
Para o processo de nucleacdo ocorrer, a solucdo deve ser supersaturada, a fim de gerar um
tamanho extremamente pequeno de particula Gnica [9, 11]. A mudanca de energia livre total,
AG, é a soma da energia livre devido a formacdo de um novo volume com a energia livre
devida a nova superficie criada. Considere-se uma particula esférica, onde V é o volume
molecular das epecies precipitadas, r o raio do nacleo, Kg a constante de Boltzmann, S razédo
da saturacdo e y a energia livre de superficie por unidade de area de superficie. Quando S é

maior que 1, G mostra um méaximo positivo em um tamanho critico r* (Figura 2) [11].
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AG
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Figura 2. Comportamento da energia livre total AG como fun¢do do tamanho de crescimento

r da particula [11].

Esta méxima energia livre é a energia de ativagdo para nucleacdo dada pela equacao a

sequir.

AG = —%nr3KBTln(S) + 4mtrty Equagéo 1

Ndcleos maiores do que a dimenséo critica diminuirdo ainda mais a sua energia livre
para o crescimento e formacdo de ndcleos estaveis, que crescem para formar particulas. O

tamanho de nucleo critico r*, obtido fazendo dG/dr = 0 é:

" 2Vy

r'=———
3KpTLn(S)

Equacéo 2

Para um dado valor de S, uma particula com raio r > r* ir4 crescer e todas as
particulas com raio r < r* serdo dissolvidas. Pode-se observar a partir da equacdo acima que

uma razdo de saturacdo S grande implica em r* menor.

1.3 CRESCIMENTO

Apds os nucleos serem formados a partir da solucdo, eles crescem através da
deposicdo das espécies soluveis na superficie solida (adicdo molecular). A nucleacdo para

quando a concentracdo cai abaixo do nivel critico, mas as particulas continuam a crescer pelo
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processo de adicdo molecular até que a concentracdo de equilibrio das espécies seja atingida

[11]. Existe uma taxa de crescimento diferencial para as particulas pequenas e grandes neste
estagio. Supondo que as particulas grandes sdo ligeiramente maiores que o tamanho critico, a
energia livre impulsionando o crescimento € maior para as particulas pequenas que vao

crescer mais rapidamente.

Deve-se notar que sdo diferentes as taxas relativas de crescimento de particulas
pequenas e grandes quando os reagentes estdo esgotados devido ao crescimento das
particulas. Neste caso, ocorrerda o0 processo conhecido como Ostwald ripening
(“‘amadurecimento” de Ostwald), onde as particulas menores se dissolvem ¢ se depositam na
superficie das particulas maiores. A taxa de saturacdo (S) é decrescente e 0 tamanho de
nucleos criticos correspondente (r*) é crescente (Equacdo 2). Particulas menores do que este
novo tamanho critico irdo diminuir e finalmente se dissolver, enquanto que as maiores
continuardo a crescer. Parar a reacdo a este ponto resulta em uma larga distribuicdo de
particulas com dois regimes (por particulas menores e maiores) de cada lado da dimenséo
critica [11]. A Unica maneira de obter particulas de tamanhos proximos a monodisperséo,
nesta fase, é permitir que a reacdo continue até que a supersaturacdo se esgote e 0s nucleos
menores desaparecam completamente. Isto seria desejado para a sintese de particulas

relativamente grandes (microns em diametro), por exemplo.

Um fator adicional que deve ser considerado € o crescimento secundario. Este é o
crescimento das particulas por agregacdo com outras particulas. O crescimento por este
processo € mais rapido do que na adicdo molecular, e isso ocorre pela combinacdo de

particulas estaveis com pequenos nucleos instaveis.

Finalmente, devemos notar que as NPs sdo pequenas e ndo sdo termodinamicamente
estaveis, sendo necessario estabilizé-las, quer por adicdo de reagentes protetores a superficie
da particula, tais como ligantes organicos ou agentes inorganicos envolventes, ou colocando-
as em um ambiente inerte, tal como uma matriz inorganica ou polimérica. A escolha adequada
do material de protecdo também pode fornecer uma barreira para neutralizar a atracdo entre as
NPs devido a interacdo de van der Waals (ou de atracdo magneética, no caso de materiais

magnéticos).
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1.4 ESTABILIZACAO

Um importante fator de preocupacdo quando se sintetiza NPs é sua estabilidade no
meio em que se encontra. Todos os esforcos de controle de forma, tamanho e distribuicdo de
tamanhos sdo inuteis se no final as NPs precipitam e/ou aglomeram-se demasiadamente em
um curto intervalo de tempo, fator este, privilegiado pelos processos termodinamicos. Assim,
€ necessaria, em alguns casos, a utilizacdo de um agente estabilizante durante ou logo apos a
sintese das NPs. Existem trés principais tipos de estabilizacdo: eletrostatica, através de anions,
cation ou espécies carregadas adsorvidas na superficie das particulas; estérica, através do uso
de grupos volumosos; e eletroestérica, uma combinacdo entre a estabilizacdo eletrostatica e

estérica, obtida por meio do uso de surfactantes.

A estabilizacdo eletrostatica € promovida pela adsorcdo de compostos carregados e
seus respectivos contra ions gerando uma camada elétrica dupla na superficie da particula,
conforme pode ser visto na Figura 3. Quando o potencial elétrico associado a dupla camada é
grande o suficiente entdo a aglomeracdo das NPs é impedida por interaces Coulombianas
[12].

Figura 3. Representacdo esquematica de duas particulas estabilizadas eletrostaticamente.
fons s&o adsorvidos na superficie das particulas criando uma repulsio Coulombiana,

estabilizando as particulas quanto a aglomeracéo [13, 14].

A estabilizacao esterica por outro lado € garantida por meio de moléculas volumosas
tais como polimeros ou surfactantes. A prevencgdo contra aglomeracgdo deve-se ao fato de estas
espécies se adsorverem na superficie da particula promovendo uma camada protetora, na

maioria dos casos hidrofébica. A Figura 4 exemplifica este processo. No espago entre as
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particulas, as espécies adsorvidas irdo restringir o movimento de aproximacdo destas

particulas através do efeito estérico [15].

Figura 4. Esquema da estabilizacéo estérica promovida por um polimero adsorvido na

superficie de duas particulas em solucéo [14].

A concentracdo da espécie adsorvida na regido entre as particulas também é um
importante fator para a estabilizacdo, pois nesta regido, a interpenetracdo das espécies resulta
em uma repulsdo osmotica onde o solvente ira restabelecer o equilibrio através da diluicao
destas espécies, separando assim as particulas. A estabilizacdo estérica pode ser usada tanto
em meio organico quanto em meio aquoso, ao contrario da estabilizacdo eletrostéatica que

geralmente é usada em sistemas aquosos.

No caso da estabilizacdo eletroestérica, geralmente promovida por surfactantes
ibnicos, uma “cabeca polar” capaz de produzir uma dupla camada elétrica estabiliza
eletrostaticamente uma particula, e uma “cauda” lipofilica promove uma estabilizacéo

estérica.
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CAPITULO 2. LIQUIDOS IONICOS

De um modo geral, liquidos id6nicos podem ser definidos como eletrdlitos liquidos
compostos inteiramente de ions (cations e anions). Atualmente, misturas puras ou eutéticas de
sais organicos ou inorganicos que fundem abaixo de 100 °C séo consideradas LIs [16]. Apesar
de terem sido descritos pela primeira vez em 1943, seu uso emergiu com o advento da sintese
dos LIs na temperatura ambiente e também daqueles estaveis em agua e ar. Os cations sdo, em
geral, compostos organicos de baixa simetria e os anions, bases fracas de compostos
inorganicos ou organicos [17]. As Tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, alguns dos
principais cations e anions estudados atualmente para a sintese de LIs. A combinagio de um
anico cation com um dnico anion da-se o nome de liquido iénico primario, ou apenas liquido
idnico por simplicidade. A literatura descreve a existéncia de pelo menos 10° liquidos i6nicos
primarios [17]. Dentre todos os LIs conhecidos, aqueles que mostram as propriedades fisico-
quimicas mais atrativas sdo os sais organicos derivados dos cations 1,3-dialquilimidazolio,
N,N-dialquilpirrolidinio e N-alquilpiridinio. Os LIs diferem dos sais de amanio classicos, pelo
menos em um aspecto muito importante: eles possuem estruturas auto-organizadas,
principalmente através de ligacdes de hidrogénio. Esta organizagdo da origem ao efeito

conhecido como “efeito liquido i6nico” [16].

Dentre suas propriedades fisico-quimicas, podemos destacar que os Lls: (i) sdo bons
solventes para uma variedade de materiais organicos e inorganicos e combinacdes ndo-usuais
de reagentes podem ser adquiridas na mesma fase; (ii) séo, na maioria das vezes, compostos
de ions de baixa coordenagdo, possuindo potencial para serem altamente polares; (iii) sdo
imisciveis em alguns solventes organicos propiciando uma alternativa ndo-aquosa e polar para
sistemas de duas fases; (iv) hidrofébicos podem também serem usados como fases polares
imisciveis em agua; (v) sdo ndo-volateis, podendo ser administrados em ambientes de ultra
alto vécuo, propiciando ndo somente sua caracterizagdo in situ por meio de técnicas tais como
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e MET como tambem possibilita
aplicacbes em ambientes onde os solventes convencionais ndo podem atuar, tal como
lubrificante para robés de operagdo no espaco e sintese de nanomateriais em ultra alto véacuo;
(vi) mostram boa condutividade ibnica e (vii) possuem excelentes estabilidades térmica e
quimica [16, 18]. Todas estas propriedades podem ser “moduladas” pela combinagao de

diferentes cations com diferentes anions.

10
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Tabela 1. Cations comumente estudados.

Cétion/Abreviacao Estrutura

AN

N

Nome

b4

[C.Cilm]* 1-alquil-3-metilimidazdlio

[C.CiPYyrIT Z > 1-alquil-1-metilpirrolidinio

N
g
[CPYI" C 1-alquilpiridinio
N
l
|
[Nrroror]” R—N R" tetraalquilamonio
l
T
[Preorr]” R—p—r" tetraalquilfosfonio
L
R
[Srrere]” l trialquilsulfonio
R/ \R"

Esta grande potencialidade foi primeiramente explorada na area da eletroquimica, no
entanto, foi estendida rapidamente, como por exemplo, na sintese organica e catalise [19],

lubrificantes [20], eletrélitos para células de combustivel e baterias [21] e células solares [22].

11
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Tabela 2. Anions comumente estudados.

Anion/Abreviacio Estrutura Nome
Cr - cloreto
I - iodeto
Br - brometo
|
BF, F—T_—F tetrafluoroborato
F
F /F
[PFe] F—P—F hexafluorofosfato
/ '\
E F
O O
[NTF,] FsC >\\ — S{/<CF3 bi[(trifluorometano)sulfonillamida
0 N\,
[N(CN),] N dicianamida
’ o en
E CF,CF3
[FAPT F——P—CF,CF;3 tri(pentafluoroetil)trifluorofosfato
F/ CF,CF3
I
EtOSOs] "0—S—o0 etilsulfato
[ o TR
I
[OTf] "0O——S—CF; Trifluorometanosulfonato

12
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2.1 SINTESE E ESTABILIZACAO DE NANOPARTICULAS EM LIiQUIDOS
IONICOS

A sintese de NPs em LIs somente comecou a ser explorada a partir do ano 2000.
Primeiramente, NPs de Pd [23] e Ir [24] foram preparadas por reducdo quimica, e NPs de Ge
[25], por sua vez, foram sintetizadas via processos eletroquimicos. Com o passar do tempo, 0
uso da sintese de nanoparticulas em LlIs aumentou significativamente devido as excelentes
propriedades dos LlIs e principalmente pelo seu poder de estabilizacdo de NPs. Assim, varios
métodos tém sido utilizados para a sintese de NPs metalicas em liquidos idnicos, dos quais
podemos destacar os principais: simples reducdo’ de compostos M(1), M(lI), M(lII) ou
M(IV); decomposi¢do de complexos organometalicos no estado de oxidacdo formal “zero”;
bombardeamento de precursores metalicos com fons* e subsequente deposicdo em Lls;
transferéncia de fase de NPs previamente sintetizadas em agua ou solventes organicos para
LIs. Desde as primeiras investigacOes, diferentes tipos de nanoestruturas foram sintetizadas
usando Lls. A grande maioria, por sua vez, foi focada na sintese de NPs metélicas e suas
propriedades cataliticas [26]. Porém, dentre todos, os métodos de sintese via reducédo
fotoquimica ou bombardeamento de ions sdo os mais limpos, uma vez que ndo sdo gerados
subprodutos além daqueles oriundos do precursor metalico no meio. Maiores detalhes podem

ser vistos em um recente artigo de revisdo publicado em 2010 [6].

A estrutura dos sais 1,3-dialquilimidazélio segue um comportamento especial
formando redes estendidas de cations e anions conectadas por ligagdes de hidrogénio [27] na
fase condensada, as quais também sdo mantidas em grande parte na fase gasosa [28]. Estas
estruturas podem adaptar-se ou serem adaptadas por muitas espécies devido ao fato de haver
regides hidrofobicas e hidrofilicas e uma alta polarizabilidade direcional, as quais podem ser
orientadas paralelamente ou perpendicularmente as espécies incluidas [29]. Na realidade,
existe uma rede continua tridimensional de canais idnicos, também chamados de dominios
polares, que coexistem com os dominios apolares e podem formar microfases dispersas ou

fases continuas [30, 31].

" Aqui se enquadram os métodos fotoquimicos, hidrogenagao, sol-gel e de redugéo quimica via adicéo de
redutores tais como o NaBH, ou outros.

* Aqui se enquadram os métodos fisicos tais como sputtering e ablacdo a laser. Uma variante destes é o processo
de evaporagdo, onde ao invés de ser bombardeado por ions, o precursor contendo o metal simplesmente é
aquecido acima de sua temperatura de fusdo.

13
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Em termos da estabilizacéo, os LIs podem facilmente arranjar suas moléculas para se
adaptarem as NPs. No entanto, a maneira na qual os LIs agem como estabilizantes ainda é um
topico em discussdo na literatura. Dentro da teoria mais aceita, os LIs ndo funcionalizados
estabilizam NPs em solu¢cdo por meio de camadas de espécies supramoleculares
tridimensionais discretas do tipo {[(DADx(X)xn]" [(DAI)x n(X)x]"}m (onde DAI é o cétion
dialquilimidazolio e X é o anion) atraves de espécies anidnicas fracamente ligadas, cadeias
laterais imidazolicas ndo polares e/ou espécies NHC, juntamente com uma camada de 6xido
(quando presente) na superficie do metal [6]. Assim, os LIs séo uma classe de substancias que
tém um comportamento organizacional intermediario entre os liquidos isotropicos e 0s cristais
liquidos [32]. Aléem disso, os LIs possuem uma “nanoestrutura” intrinseca que é causada pelas
ligacdes de hidrogénio (eletrostatica) e interacdes van der Waals [27]. Veja a Figura 5 para
maiores detalhes. Note que na nanoestrutura formada, cada cation é circundado por trés
anions e vice-versa. A introducdo de grupos funcionais nas cadeias laterais do cation
imidazélio, tais como grupos N-, O- e S- podem prover uma estabilizacdo extra através da
coordenacao destes na superficie do metal.

O mecanismo mais aceito é a adsorcao de agregados anidnicos na superficie das NPs,
0 que gera uma estabilizacdo do tipo eletrostatica e estérica (ou “eletroestérica”) [33]. A
Figura 6 representa esquematicamente 0 mecanismo proposto para a estabilizacdo de NPs

metéalicas obtidas por reducéo via hidrogénio molecular em LIs derivados do cation BMI.

14
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(a) Electrostatic and H-bonded network in
imidazolium salts
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Figura 5. (a) Esquema da estrutura dos liquidos idnicos derivados do cation 1,3-
dialquilimidazolico. (b) Inclusdo de NPs metéalicas na rede supramolecular dos liquidos
ibnicos, onde uma estabilizagdo eletrostdtica e estérica (“eletroestérica”) é sugerida pela

formacdo de camadas primarias de anions e cations ao redor das NPs [32].
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Figura 6. Modelo de estabilizacdo de nanoparticulas metalicas por liquidos idnicos [26].

A andlise de XPS das NPs isoladas (Ir, Rh, Pt, Ru e Pd) obtidas em LIs contendo os
anions PFg" e BF4 revelou que na maioria dos casos a interacdo entre o LI e a superficie do
metal acontece através de interacdes metal-6xido (M-O) e metal-flior (M-F). A contribuicéo
da componente M-F é mais pronunciada no caso do anion PFg do que no BF;. As
contribuicdes O1s, F, P (no caso do PFg) e B (no caso do BF4) também sdo observados nos
espectros de XPS. Estes resultados indicam claramente que, mesmo anions de coordenacgéo
relativamente fraca, como o PFs e 0 BF,, podem se coordenar com a superficie do metal
[34].

O tamanho das NPs obtidas em LlIs foi correlacionado ao tamanho da cadeia lateral do
imidazolio [35, 36], ao volume do anion [37, 38] e também a sua habilidade de coordenacéo
[34]. Um numero de autores independentemente mostraram que o tamanho de NPs de Ru e Ir
é controlado pelo ambiente nano dos LIs (regides hidrofébicas e hidrofilicas) onde o precursor
metélico ¢ dissolvido [39, 40]. Mais especificamente, se 0 precursor contendo o ion metalico
for apolar, este tendera a se dissolver na parte apolar dos LIs e consequentemente o tamanho
final das NPs ird depender do tamanho desta fase apolar e vice versa. Conforme descrito em
uma recente dissertacdo de mestrado [26], estas discrepancias podem ser melhor entendidas
tendo em vista os diferentes procedimentos experimentais adotados por alguns autores. Em
solucdo, muitas das propriedades valiosas dos LlIs para a sintese de nanoestruturas sdo

perdidas, como sua estrutura supramolecular e sua adaptabilidade. Isto enfatiza a necessidade
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do uso de LlIs na sintese de nanomateriais sem adi¢do de solventes organicos extras. Outro
problema constante na sintese de nanoparticulas em Lls é a questdo da solubilidade dos
precursores metalicos. Muitas vezes o termo dispersdo do precursor é utilizado para descrever
a mistura de partida do precursor/LI. Sendo assim, fica dificil inferir se a
reducdo/decomposicdo ocorreu dentro ou fora do LI e também o que esta controlando o
tamanho das particulas, ja que o processo de transporte de massa do precursor para solugdo
pode ter limitado a velocidade da reacdo de crescimento das NPs. Para se ter uma ideia, em
alguns casos chega-se a reportar diferencas nos tamanhos das particulas em funcdo da
solubilidade do precursor [37] e a formacéo de espelhos metélicos devido a baixa solubilidade
do complexo utilizado na reducdo [41]. Logo, futuros estudos precisam ainda serem feitos
para que um solido entendimento dos processos de formacgdo de NPs em liquidos idnicos seja

alcancado.

De qualquer forma, uma busca literaria mostra que em torno de 21.500 artigos
cientificos foram publicados na literatura até maio de 2011 contendo como tdpico o termo
“liquido i6nico”. Apenas como exemplo, a Figura 7 mostra 0 nimero de artigos publicados

nos ultimos 5 anos contendo ambos os termos “liquido i6nico” e “nanoparticulas”.
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Figura 7. Nimero de artigos publicados nos ultimos 6 anos envolvendo ao mesmo tempo 0s

topicos “liquido ionico” e “nanoparticulas”. Fonte: “Web of Science”.

Desta forma, percebe-se que esta classe de materiais tém sido cada vez mais utilizadas
e investigadas pela comunidade cientifica mundial visando a sintese de nanoparticulas em
solucdo. Logo, a busca por novos métodos de sintese que minimizem os problemas até entdo
encontrados € um grande desafio, assim como a busca complementar do entendimento dos

fendmenos fundamentais deste ramo da ciéncia.
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2.2 ESTUDO DA INTERFACE LIQUIDO IONICO/VACUO

ApoOs a descoberta do uso de LIs em pressdes extremamente baixas, diversos autores
comecgaram a investigar a composi¢do quimica da superficie dos LIs em relacdo ao vacuo por
meio de diferentes ferramentas teoricas e experimentais, tais como XPS, espectrometria de
recuo direto (do inglés, direct recoil spectrometry, DRS), refletividade de raios X,
reflectometria de néutrons, espectroscopia de massa de ions secundarios por tempo de véo (do
inglés, time-of-flight secondary ion mass spectroscopy), espectroscopia de fotoelétrons no

ultravioleta (do inglés, ultraviolet photoelectron spectroscopy, UPS) dentre outras [42-45].

O entendimento da composicao quimica da superficie dos LIs é de grande importancia
tendo em vista que esta interface, na maioria dos casos, tem um papel crucial na eficiéncia da
aplicacdo dos Lls. Como exemplo, o primeiro passo na separacdo do gas, quando os LlIs
atuam como absorventes, é a colisdo da molécula gasosa de interesse com sua superficie [17].
A maneira na qual esta molécula é absorvida é parcialmente dependente de como a mesma foi
adsorvida inicialmente na superficie. Outro exemplo importante é a evaporagdo ou sputtering
de 4tomos metalicos ou compostos para a superficie de um LI, onde dependendo do poder de
penetracdo destes atomos, 0s estagios iniciais de formacao de nanomateriais serdo governados

pela superficie do L1I.

No entanto, diferentes possibilidades para a composicao da superficie de um LI podem
ser satisfeitas. A principio, podem ser consideradas trés possibilidades (Figura 8): os anions
sdo capazes de, em média, popular mais a interface LI/gas do que os cations, ou a condi¢do
inversa, 0s cations estdo mais préximos a interface do que os anions, ou, finalmente, ambos os
ions compartilham a regido mais externa da superficie. Estas condigdes limitantes terdo um

impacto sobre a quimica de superficie dos LIs [45].

Por meio da técnica de XPS, variando o angulo de incidéncia de raios X, pode-se
controlar o quanto estes penetram na superficie de certo material. A Figura 9 mostra o
espectro C1s do BMI.BF, obtido com angulos de incidéncia de 0° (perpendicular a superficie

do liquido) e 80° em relagdo ao eixo normal [46].
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Figura 8. Trés possiveis configuragdes para a superficie de um liquido i6nico [45].

Os autores relatam que a 0° e 40° os resultados foram semelhantes, porém,

significativas diferencas foram encontradas quando o angulo de incidéncia foi 80°. Devido as

diferentes ligacbes que os 4tomos de C fazem nos LlIs, é possivel identificar separadamente

cada parte do LI com respeito a composicdo da superficie. Assim, para 0 OMI.BF; uma
caracterizacdo detalhada da superficie pode ser vista na Figura 10 [46].
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Figura 10. Razdo C4/(C1 + C2 + C3) do LI OMI.BF, obtidos com angulos de 0°e 80° [46].

Logo, quanto maior foi o angulo de incidéncia dos raios X, ou seja, para raios X
interagindo cada vez mais com a interface Ll/vacuo, maior foi a quantidade de regides
apolares observadas, provando que as cadeias alquilicas estdo projetadas para a fase gasosa.
Além disso, um consenso tem sido estabelecido que ambos cétions e anions estdo presentes na
regido da superficie de um grande ndmero de LIs puros a base do cation imidazdlio,
particularmente, aqueles contendo cadeias alquilicas curtas tal como o 1-etil-3-
metilimidazolio [47-49]. Por outro lado, a interface Ll/vacuo de Lls contendo cadeias
alquilicas alifaticas com mais de 3 carbonos, isto é, a partir do n-butila, tende a ser povoada
com cadeias carbonicas apolares, enquanto a parte iénica do anel imidazélio carregado ou o
anion tende a estar na fase polar liquida [44, 46, 50]. Mais do que isso, foi recentemente
mostrado que a populacdo de cadeias alquilicas na regido préxima a superficie diminui com o

aumento do tamanho do anion (Figura 11).

Anions contendo cadeias alquilicas perfluoradas, em particular, mostram uma forte
tendéncia em compartilhar a interface IL/vidcuo com as cadeias laterais alquilicas de Lls
imidazolicos [47, 51], Figura 11. Em termos da orientacdo destas moléculas, para LIs a base
do cation BMI, tem-se mostrado que os anéis imidazdlicos estdo situados paralelos ao plano
da superficie e as cadeias butilicas projetam-se para a fase gasosa, independente da identidade
do anion [52].
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Figura 11. Resultados de XPS para dngulos de incidéncia de 0° e 80 ° para liquidos idnicos
de diferentes anions. Aqui Cauy representa os carbonos C4 anteriormente mostrados € Chetero

representa os carbonos C1 + C2 + C3 [51].

Assim, de uma forma geral, 0 modelo para a composicdo da superficie de LIs segue
aquele proposto na Figura 8c, com ambos cations e anions presentes na interface e as cadeias
alquilicas projetadas para a fase gasosa ou vacuo. A Figura 12 resume a organizacdo
observada na superficie dos LIs. Esta simulagdo foi realizada considerando o LI OMI.CI.
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Figura 12. Modelo proposto para a composi¢ao e orientacdo dos ions na superficie do
liquido i6nico OMI.CI, onde as esferas de cor azul e verde representam os cations e 0s

anions, respectivamente [51].
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CAPITULO 3. DEPOSICAO FISICA DE VAPOR (PVD)

Deposicdo Fisica de Vapor (PVD - sigla derivada do inglés: Physical Vapor
Deposition) € o nome dado a processos de deposicdo atomistica nos quais um material é
vaporizado de uma fonte sélida ou liquida na forma de &tomos ou moléculas e transportado na
forma de vapor através do vacuo, ou ambiente contendo um gas ndo reativo a baixa pressao,
para um substrato onde se condensa. Este substrato onde serd depositado o filme pode ter
forma e tamanho ajustavel a uma desejada aplicacdo. A taxa de deposicdo média em um
processo PVD tipico varia entre 10 e 100 A por segundo, permitindo a deposicdo de filmes
finos de espessuras que vao de poucos a milhares de nandmetros na forma pura, multicamadas
ou ligas. Adicionalmente, pode-se utilizar uma atmosfera controlada de gases reativos tais
como oxigénio ou nitrogénio tal que o processo de deposicdo forme, respectivamente, um

filme 6xido ou nitreto no substrato, processos estes conhecidos como PVD reativos.

Os processos PVD sdo classificados em varias categorias como, por exemplo,
evaporacdo (também conhecido como deposicdo a vacuo), sputtering, deposicdo assistida por
feixe de ions com fontes de evaporacao térmica ou canhdo de ions; e deposicdo por laser
pulsado. Maiores detalhes em relagdo as categorias de importancia para este trabalho podem

ser vistas nos paragrafos seguintes.

3.1 EVAPORACAO

A evaporacdo a vacuo é um processo PVD no qual os &tomos ou moléculas provindas
de uma fonte de vaporizacdo térmica atingem um substrato sem colisdes com moléculas de
gases residuais na camara de deposicao (ver Figura 13). A primeira evaporacdo a vacuo foi
realizada por Nahrwold em 1887 [53], porém, este processo SO se tornou comum apds 1920.
Este processo geralmente é realizado por meio de fontes termicamente aquecidas, tais como
filamento de tungsténio ou feixe de elétrons de alta energia, e requer um vacuo relativamente
alto, normalmente pressées menores que 10™ Torr, a fim de que seja obtido um longo livre
caminho médio entre colisdes para o material evaporado. Em alguns casos, para evitar a
contaminacdo do filme, alto (~107 Torr) ou ultra (<10 Torr) vécuo é utilizado. A taxa de

evaporacdo térmica € bem alta comparada aos demais processos PVD.
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Maiores detalhes sobre processos evaporativos podem ser facilmente encontrados na
literatura [53, 54].

( Substrato \
"M

| Material evaporado

vécuo

Material aguecido

vacuo

Figura 13. Esquema tipico de um processo de evaporacao.

No que toca a sintese de NPs coloidais através desta técnica, podemos citar um artigo
pioneiro, onde foi realizada a sintese de NPs de cobre e ouro em LIs a temperatura ambiente e
pressGes extremamente baixas [2]. Neste artigo, a evaporagdo de 80 mg de Cu metalico sobre
40 mL do LI BMI.PFg (a 10 Torr) foi capaz de produzir NPs de Cu de aproximadamente 3
nm de diametro. A Figura 14 mostra imagens de TEM, o histograma de distribuicdo de
tamanhos das NPs de Cu recém preparadas e uma fotografia do coloide formado. Apds o
processo de sintese foi estudada a oxidacdo das amostras em funcéo do tempo.
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Figura 14. Imagens de TEM (a,b), distribuicdo de tamanhos (c) e mudancas na cor das NPs

de Cu durante o processo de deposi¢do por evaporacao (d) [2].
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Mais recentemente, foi estudada a estabilidade de NPs de metais de transicdo
sintetizadas em liquidos i6nicos por evaporacdo. Mostrou-se que, LIs derivados do cation
metil-imidazdlio contendo cadeias aquilicas curtas e anions perfluorados de baixa
coordenacdo (como PFg, BF40u N(Tf),) foram melhores estabilizantes coloidais do que os LIs
contendo céation de cadeias alquilicas relativamente longas (tri-hexil-tetradecilfosfonio e OMI)
e anions de forca de coordenagdo alta (dicianamida, N(CN),) [55]. Nos Lls de boa
estabilizagdo, inicialmente NPs muito pequenas foram formadas, as quais passaram por um
processo de amadurecimento a temperatura ambiente, semelhante ao de altas temperaturas. O
tamanho final da particula foi principalmente dependente do LI utilizado e do metal

evaporado e também, porém em ordem de grandeza menor, da temperatura.

3.2 ABLACAO A LASER

Ablacdo a laser (ou vaporizacdo a laser) € um processo PVD no qual uma superficie
solida (alvo) é bombardeada por feixes laser tal que atomos, moléculas ou aglomerados de
atomos séo arrancados de sua superficie e se condensam sobre um substrato colocado em
posicdo oposta ao alvo. Na Figura 15 pode ser visto um esquema representativo de um
processo de AL. Um dos artigos mais citados da area mostra que a ablacdo envolve trés
processos diferentes [56]. Um deles é a fragmentacdo fotomecanica, onde o alvo se desintegra
em aglomerados de atomos como resultado do estresse mecéanico imposto pela rapida
expansdo térmica da superficie. Os outros dois processos foram claramente identificados
como nucleacdo homogénea e vaporizacdo. Hoje, sabe-se que se o fluxo de laser é baixo, 0
material é aquecido pela energia absorvida do laser evaporando ou sublimando; porém, se o

fluxo é alto, o material é tipicamente convertido para uma pluma®,

As propriedades oOticas do material alvo da ablacdo e as propriedades do laser
(comprimento de onda, intensidade, fluéncia, duracdo e frequéncia de pulsos, etc.)
influenciardo diretamente no processo de AL. Mais especificamente, a capacidade de o
material absorver energia do laser limita 0 quanto essa energia pode fazer ablacdo atil. O
poder de ablagdo é determinado pela absor¢do do material de trabalho no comprimento de
onda do laser (1) e de seu calor de vaporizacdo. Esse poder de ablacdo € também uma funcéo
da densidade de energia do feixe (E) e da duragéo do pulso (s). A fluéncia de energia (F) em

S E quando o material é convertido para uma substancia do tipo plasma, que pode conter fragmentos moleculares,
particulas neutras, elétrons livres e ions.
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um processo de ablacao é definida pela energia do pulso (E) dividida pela area da secao

transversal do feixe no ponto focal (A), conforme equagao abaixo:

E
F = 1 Equacdo 3

Assim, percebe-se que s8o varios os parametros importantes a serem considerados em
um processo de AL. O primeiro € a selecéo de A tal que seja obtida uma profundidade minima
de absorcdo. Isso ajudard a garantir uma deposicdo de uma alta energia em um volume
pequeno propiciando uma ablacdo répida e completa. O segundo pardmetro é uma curta
duracéo de pulso (s) a fim de maximizar a poténcia de pico (W,) e minimizar a condugéo

térmica para o material de trabalho ao redor.

Substrato

Lente convergente

Feixe de laser
pulsado

Bombas de vécuol

Figura 15. Esquema tipico de um processo de ablacdo a laser.

Esta combinacdo ira reduzir a amplitude da resposta. A equacdo seguinte mostra como
é calculada a poténcia de pico.

W. =

E
P s

Equacéo 4

O terceiro parametro é a frequéncia dos pulsos. Se a taxa de repeticdo for muito baixa,
toda a energia que nao foi utilizada para AL vai deixar a zona de ablacdo permitindo o
resfriamento do material. Se o calor residual pode ser retido, o que limita o tempo de

conducdo pela répida taxa de repeticdo de pulso, a ablacdo ser4 mais eficiente. Uma maior
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porcdo da energia incidente ird para ablacdo e uma menor serd perdida. O quarto parametro é
a qualidade do feixe. A qualidade do feixe, nesse caso, esta relacionada com a energia,
focabilidade e homogeneidade da luz laser. A energia do feixe é inatil se ndo puder ser

adequadamente entregue a regido de ablacéo.

Em alguns casos, onde o interesse esta na deposicdo do material em um meio liquido,
a AL é realizada a pressao ambiente, tal que o liquido ndo evapore durante a deposicdo. Este €
um processo extensamente utilizado para a sintese de NPs em &gua, onde o alvo ¢ colocado
dentro do meio liquido e irradiado por pulsos laser [57], veja Figura 16. No entanto, vale
salientar que na maioria dos casos € necessaria a adicao de um agente estabilizante na solugéo
a fim de prevenir futuros processos de aglomeracdo dos produtos obtidos [58]. Nesse tipo de
processo, a fluéncia € um parametro importante que influencia diretamente no tamanho médio
e na distribuicdo de tamanho das NPs. Verifica-se uma relacdo linear e crescente entre o
tamanho médio das particulas e a distribuicdo de tamanhos com a fluéncia de incidéncia do
laser (Figura 17).

Laser

Lente
convergente

Solugéo
/

— Placa metalica

N4 w»

Figura 16. Esquema tipico de um processo de ablacéo a laser em meios liquidos [58].

A explicacdo deste fendmeno esta baseada nos processos de aquecimento térmico do
alvo. A uma baixa fluéncia, o aquecimento demasiado do alvo é inibido levando a formacéo
de NPs muito pequenas (~3 — 10 nm) e, na maioria dos casos, monodispersas nos coloides. A
monodispersdo pode ser controlada pelo tempo de AL, uma vez que as particulas maiores sao
mais propicias de serem fragmentadas em particulas menores. Porém, a altas fluéncias, o
aquecimento induzido pelo plasma leva a criacdo de diferentes zonas de aquecimento na
superficie do alvo levando a ejecdo de grandes aglomerados e, consequentemente, a formacéo
de maiores NPs de distribuicdo de tamanhos largas. O uso de lasers de fentosegundos
minimiza este segundo efeito uma vez que o tempo de relaxacdo térmica no alvo é maior que

0 intervalo entre os pulsos. O processamento a laser de NPs em escala de femtosegundo tem
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sido cada vez mais popular nos ultimos anos devido a sua eficiéncia na AL de materiais e

efetivo controle do tamanho das particulas.

Abundancia relativa (un. arb.)

Diametro médio (nm)

Figura 17. Imagens de TEM e histogramas das AUNPs obtidas por abla¢do em agua pura
com laser de fentosegundos operando a diferentes fluéncias. (a) 1000 J.cm™, (b) 160 J.cm™ e
(c) 60 J.cm™ [59].

Comparado com AL em escalas de tempo relativamente longas (por exemplo,
nanossegundos e picosegundos), o uso de laser de femtosegundos pode efetivamente reduzir a

interacdo laser-pluma e reduzir areas afetadas pelo calor [59].

A frequéncia dos pulsos também se mostra um importante parametro capaz de
controlar o tamanho médio das NPs. Como exemplo, pode ser citado um recente trabalho
onde AuNPs de diferentes tamanhos foram obtidas apos AL com taxas de repeticdo de pulso
variando de 0,1 e 1,0 kHz (Figura 18) [60]. Pelas imagens de TEM é evidente que quanto

maior a frequéncia dos pulsos menor o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho das NPs.
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Figura 18. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por ablacdo de uma placa de Au imersa em
&gua por 20 min com energia por pulso de 400 pJ. O tamanho médio das AuUNPs diminui de
23 para 10 nm quando a frequéncia de pulsos aumenta de 0.1 kHz (a) para 1 kHz (b) [60].

3.3 SPUTTERING

O fendmeno de sputtering” foi observado pela primeira vez por Grove em um tubo de
descarga gasosa de corrente continua (DC) em 1852. Grove descobriu que a superficie do
catodo do tubo de descarga foi pulverizada por ions energéticos em seu interior sendo o
material depositado na parede interna do tubo. Atualmente, com o desenvolvimento da
técnica, ja se sabe bem que em um processo de sputtering, o bombardeamento da superficie
de um alvo por ions gasosos energéticos causa a ejecao fisica de atomos ou, dependendo da
energia cinética dos ions incidentes, pequenas aglomeracdes de atomos da superficie do

catodo.

Para a realizacdo de um processo de sputtering é necessario o uso de uma camara
acoplada a bombas de vacuo, um gas inerte, uma fonte de tensdo, um material como catodo e
um substrato como anodo. Em um processo DC convencional, uma diferenca de potencial é
gerada por uma fonte de tensdo DC, a qual cria um campo elétrico ndo uniforme entre o
catodo (alvo) e o anodo. Na presenca de um gas inerte, colisGes elétron-gas causam a
ionizacdo das moléculas do gas neutro criando um plasma. O bombardeamento da superficie
do alvo por ions gera uma variedade de colisfes elésticas e inelasticas levando a ejecdo de
particulas e a emissdo de radiacdo (efeito cascata). Por transferéncia de momentum, atomos

neutros, assim como elétrons secundarios e aglomerados de atomos sdo ejetados. Este

™ Em algumas tradugdes “pulverizagio catédica”. Por ndo ser um termo totalmente difundido na comunidade
cientifica Brasileira nesta area, serd mantido o termo original da lingua inglesa.
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processo ocorrerd sempre que as condi¢cdes de tensdo aplicada e densidade de gas forem

satisfatorias.

No entanto, se 0 material a ser pulverizado for isolante, a descarga ndo pode ser
mantida devido ao acumulo de carga (ions positivos) na superficie externa do alvo. Para
manter a descarga com um alvo isolante, é necessario trocar a fonte de tensdo DC por uma
fonte de radio frequéncia (RF) ou DC-pulsada. Porém, o processo de sputtering simples
apresenta dois problemas significativos: (1) a taxa de deposicdo de alguns materiais é
extremamente lenta e (2) o bombardeamento de elétrons no substrato é extensivo e pode
causar superaquecimento e defeitos estruturais no substrato. Usualmente, as fontes de
sputtering sdo acopladas com magnetos que utilizam um campo magnético forte para
aprisionar os elétrons perto da superficie do alvo. Assim, se consegue um aumento
significativo da taxa de deposicéo e uma leve inibicdo do aquecimento do &nodo. A Figura 19

mostra em esquema tipico de uma cdmara de sputtering.

Catodo

+ Resfriamento
+ Escudo

ima
Fonte (DC, RF, ... Alvo permanente

Substrato

Exaustéo

Figura 19. Esquema tipico de uma camara de sputtering.

Devido ao campo elétrico aplicado, os elétrons seguem caminhos helicoidais ao redor
das linhas de campo magnético sofrendo mais colisbes ionizantes com 0s gases neutros perto

da superficie do alvo. Linhas destorcidas de campo magnético provindas de alvos
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ferromagnéticos podem perturbar o processo de deposicdo. Nesse sentido, canhdes
especialmente desenvolvidos com magnetos permanentes fortes e ndo usuais podem ser
usados em compensagdo. Como 0s atomos pulverizados possuem carga neutra, estes ndo sao
afetados pelo campo magnético. Além disso, devido a baixa pressdo de gas, € assumido,
dependendo da pressdo de trabalho, que na regido entre o catodo e o anodo ndo existem

colisBes em fase gasosa entre 0s &tomos ejetados do alvo.

A pressao na camara de vacuo durante um processo de deposi¢do por sputtering € um
fator extremamente relevante, a qual necessita ser suficientemente baixa para que o material
seja ejetado do alvo e simultaneamente chegue ao substrato sem dificuldade. Por outro lado,
as colisdes entre elétrons e atomos do gas neutro precisam ser mantidas. Se a pressao for
muito baixa, a probabilidade de colisdes diminuira, dificultando a manutencdo do plasma.
Com isso, a pressdo ideal na cAmara para manter o plasma estavel varia entre 10° — 10 Pa.
Portanto, sdo utilizadas, na maioria dos casos, bombas de vacuo de diferentes regimes tal que

a camara trabalhe em condic@es de baixo, alto e ultra alto vacuo.

Os parametros mais Uteis que na pratica governam um processo de sputtering sdo:
tensdo de descarga do plasma (V), corrente de descarga (i), distancia entre o catodo e o anodo
(d) e pressdo de trabalho (P). A corrente elétrica i medida num processo DC € a soma do fluxo
de ions para o alvo e o fluxo de elétrons secundarios ejetados da superficie. Os parametros V e
P sdo ambos relacionados com a energia cinética dos ions gasosos e com a quantidade de ions
gerados, consequentemente, influenciando na energia (E;) dos atomos ejetados. Os
pardmetros d e P estdo diretamente relacionados com o livre caminho médio (4m) pela
seguinte equacéo [61]:

P.d=An Equaco 5

O livre caminho médio é definido como a distancia média percorrida por uma particula
qualquer entre duas colisbes consecutivas. E o parametro mais intrinsecamente ligado a taxa
de deposicdo. Controlando minuciosamente estes parametros se pode controlar a taxa de
deposicdo, a velocidade dos atomos ejetados do alvo e suas possiveis perdas de energia

devido a colisdes.

Outro fator muito interessante que merece destaque é a ndo uniformidade do campo

elétrico durante um processo de deposicdo por sputtering. A Figura 20 mostra o
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comportamento do campo elétrico entre o catodo e o anodo no interior de uma camara de
deposicdo. Percebe-se uma queda de tensdo brusca que numa regido muito préxima do alvo
(~1 mm) onde o potencial se anula totalmente e inverte de polaridade (~5 V) e torna

novamente a zero no anodo que, na maioria dos casos, esta aterrado.

Catodo Anodo

ov

Regido de queda catddica

Figura 20. Distribuic¢éo de potencial no interior da descarga em um processo DC.

E importante notar que existe uma tensdo minima (energia de corte) abaixo da qual 0
fendmeno de sputtering ndo ocorre independentemente do fluxo de bombardeamento do alvo.
Quando esta tensdo gradativamente vai aumentando, o rendimento (S) do processo também
aumenta. No entanto, ha um limite a partir do qual S volta a diminuir. Na Figura 21 é
apresentado um esquema contendo as regides tipicas de energia para um processo de
sputtering e a variacdo do rendimento com a energia dos ions. Percebem-se cinco regides
distintas e bem definidas; a primeira, abaixo do limite minimo de energia onde o processo ndo
ocorre; a segunda, logo ap6s o limite onde S é proporcional a raiz quadrada da energia (E <
100 eV); a terceira, onde S € diretamente proporcional a energia (E > 100 eV); a quarta, onde
um patamar é atingido e S quase ndo muda em funcdo da energia (E ~ 10 - 100 KeV) e; por
altimo, a regido onde parte da energia incidente ndo é capaz de realizar sputtering e S diminui
bruscamente. Nesse caso, parte da energia contribui demasiadamente para efeitos de

aquecimento no alvo.
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Rendimento de sputtering

(E = 10—100 keV)

S«E (E >100 eV)

S2cE (E<100 eV)

tLimite Energia dos ions

Figura 21. Rendimento de sputtering em funcdo da energia dos ions incidentes [53].

Notoriamente, esse rendimento se mostra dependente do material do alvo assim como

da massa da particula bombardeadora. Na Figura 22 pode ser vista a dependéncia do

rendimento de sputtering durante bombardeamento com ions de argdnio de 400 eV em

respeito ao numero atdmico do material alvo.
Ag

2.6 . I
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Figura 22. Rendimento de sputtering em funcéo do nimero atdmico. Caso especifico de

descarga com ions de argénio de 400 eV [53].

Como dito, ap6és um atomo ser arrancado do alvo, dependendo do livre caminho

médio, este pode sofrer distintas colisbes no caminho até o substrato perdendo parte de sua

energia cinética de saida do alvo. Por conservacdo de energia pode-se mostrar que a energia

transferida durante uma colisdo entre duas particulas de massas M; e M, é dada por:
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E{ 4M{Mj,cos%0
—-— = > Equacéo 6
E; (M1+M3)

Assim, a energia de um atomo arrancado do alvo vai depender de sua massa assim
como da massa e da energia da particula bombardeadora. Porém, depois de arrancado, perdera
energia devido a colisdes chegando relativamente com uma baixa energia no substrato. A
Figura 23 ilustra a distribuicdo tipica de energia de atomos arrancados por sputtering em
funcdo da energia dos ions incidentes. Neste caso, o alvo é composto de Cu (110) e a
deposicéo foi realizada pela incidéncia normal de ions de criptonio (Kr) sobre a superficie do
Cu.

1200 eV

5 25 [\ o00
[0}
c 600
220
ko 45(
2
@
c 15
$ 300
o 10 150 100
o) 200
=1 80
=
B NS
O R&

0 10 20 30 40

Energia (eV)

Figura 23. Distribuicdo de energia de &tomos de Cu (110) ao chegar ao substrato em funcéo

da energia inicial dos ions de Kr [53].

Pode-se mostrar que as caracteristicas do material depositado podem ser ajustadas pelo
controle fino dos parametros de deposicdo. Por exemplo, na deposicdo de filmes de cobre
sobre substratos de silicio, a poténcia de sputtering afeta as propriedades estruturais do filme
[62]. Neste caso, como resultado da deposicdo a uma poténcia relativamente baixa, séo
obtidas bolhas na fronteira das microestruturas, conforme manifestado pela alta resistividade
do filme. Por outro lado, filmes de ZrO, preparados num processo de sputtering reativo com
diferentes distancias catodo-anodo e poténcias de deposi¢do, mostrou que o tamanho do

cristalito aumenta quando a distancia catodo-anodo diminui ou a potencia RF aumenta [63].
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Em geral, o processo de sputtering € utilizado para deposicdo em substratos solidos,
onde os atomos nucleiam e crescem formando um filme apds poucos minutos. Alguns
modelos de crescimento de filmes finos podem ser vistos na literatura e podem ajudar a
entender os processos fundamentais de nucleacdo e crescimento [61]. No entanto,
recentemente foi mostrado que o processo de sputtering pode ser utilizado para depositar
nanomateriais em liquidos de baixa pressdo de vapor, o que é alvo deste trabalho e sera
discutido em maiores detalhes nos parégrafos seguintes.

3.4 SPUTTERING EM LIQUIDOS

O primeiro trabalho na literatura descrevendo a deposicdo por sputtering em um
liquido foi publicado em 1996 [64]. Nesse caso, um alvo metélico foi depositado em éleo de
silicone puro. Os autores descobriram que durante o processo de deposi¢do, uma estrutura de
percolacdo apareceu e logo em seguida os aglomerados metélicos na superficie de oleo
gradualmente cresceram e comegaram a se conectar uns aos outros. Finalmente, um filme fino
rugoso e continuo com uma morfologia distinta se formou, indicando a importancia do efeito
da interacdo do material depositado com a superficie do liquido. Outro resultado importante
foi que, com uma poténcia de deposicédo inferior a 30 W o filme ndo péde ser formado na
superficie do Oleo. Provavelmente, neste regime, os autores obtiveram NPs metalicas no
interior do 6leo de silicone, no entanto, estas ndo foram percebidas uma vez que o foco do

trabalho era a obtencdo da pelicula metalica.

Novas investigacOes sobre a deposicdo de filmes metalicos sobre a superficie do 6leo
de silicone, bem como a determinagdo de um mecanismo de formacdo foram realizadas [65].
No entanto, até 1998, poucos estudos com foco na formacdo NPs coloidais por sputtering
foram realizados. Somente em 1999, com um estudo inovador desenvolvido por M. Wagener,
um processo versatil para preparar solucfes coloidais magnéticas foi descrito [66]. Neste
trabalho foi demonstrado pela primeira vez que NPs metélicas coloidais podem ser obtidas
por sputtering em um liquido, mais especificamente, em o6leo de silicone. Porém, uma
dificuldade marcante é que o 6leo de silicone ndo € um bom agente estabilizante para NPs,
levando os produtos obtidos a aglomerarem-se, aléem de os coloides ndo serem estaveis por
longos periodos de tempo. Para evitar a aglomeracéo, seria necessario utilizar outro substrato
liqguido para executar a deposicdo sem adicdo de produtos externos para estabilizar os

coloides.
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Ainda em busca da formacao de filmes finos sobre liquidos de baixa pressao de vapor,
no ano de 2006, pela primeira vez, foi realizado o processo de sputtering sobre liquidos
ibnicos, conforme dito anteriormente, compostos de pressdo de vapor desprezivel e que ainda
apresentam o estado liquido mesmo a temperaturas proximas de 175 K. Assim, a deposicdo de
um filme fino de prata sobre a superficie do liquido i6nico etilsulfato de 1-etil-3-
metilimidazolio (EMI.EtOSQO3) foi aplicada para o desenvolvimento de um telescépio lunar

ativo na regiao do infravermelho [67].

Por outro lado, T. Torimoto e coautores aplicaram também no ano de 2006 o
sputtering diretamente em LIs para produzir NPs metalicas estaveis sem a adicdo de qualquer
agente externo ao coldides [68]. Este trabalho sé foi vidvel devido ao fato de muito antes ja
ser conhecida a baixa pressdo de vapor dos Lls, inclusive seu uso em microscépios
eletronicos, conforme demonstrado nos trabalhos de J. Dupont e colaboradores [24]. Todavia,
T. Torimoto demonstrou que as solu¢bes coloidais continham NPs metélicas altamente
dispersas, com tamanhos médios que dependiam do tipo de LI utilizado e dos parametros de
deposicdo. O préprio LI foi o agente estabilizante das NPs, fato este que preveniu futuros
processos de aglomeracéo.

A Figura 24 mostra imagens de TEM das AuNPs obtidas por sputtering em dois LIs
diferentes. As AuNPs obtidas no LI tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazoélio (EMI.BF,)
apresentaram um didmetro médio de 5,5 nm com um desvio padréo (c) de 0,86 nm, enquanto
as AuNPs obtidas no bis(trifluormetanosulfonil)imida de N,N,N-trimetil-N-propilamonio
(TMPA.N(Tf),) apresentaram um didmetro médio de 1,9 nm (o = 0,46 nm). A deposicdo por
tempos prolongados resultou numa maior concentragcdo das AuNPs em LIs, mas ndo causou

uma notavel mudanca no seu tamanho [68].
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Figura 24. Imagens de TEM das AuNPs preparadas por sputtering nos liquidos idnicos (a)
EMI.BF, e (b) TMPA.N(Tf), [68].

Em 2008, um trabalho surpreendente mostra a confec¢do de alvos de Ag/Au contendo
diferentes proporcdes de Au para realizar sputtering em LI. Como resultado, mostrou-se a
obtencdo de NPs bimetalica de Ag/Au embebidas no liquido iénico hexafluorfosfato de 1-
butil-3-metilimidazélio (BMI.PFs) [69]. O aumento da &rea de Au no alvo causou um
deslocamento do pico de plasmon de superficie para o vermelho e um aumento no tamanho
médio das NPs. A Figura 25 mostra uma ilustracdo da composicdo do alvo e das NPs
formadas por sputtering no BMI.PFs. Assim ajustando a composicdo quimica do alvo é

possivel obter uma variedade de NPs metalicas de diferentes composicdes.

Somente no ano de 2009, mostrou-se que aumentando a corrente de descarga durante a
deposicdo de Ag no BMI.PFg as nanoparticulas de prata (AgNPs) aumentavam de tamanho
[70]. A Figura 26 mostra o tamanho médio das AgNPs e a concentracdo de Ag em funcéo do
tempo de deposicdo e da corrente. Porém, nesse artigo, os autores ndo explicam que papel a
corrente de descarga exerceu no aumento do diametro médio das NPs.
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Figura 25. (a) llustracéo do alvo desenvolvido para deposicéo de NPs bimetalicas de Ag/Au

onde fa, representa a porcentagem de Au no alvo. (b) Fotografia do liquido ibnico BMI.PF¢

apoés a deposicao das NPs [69].
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Figura 26. Diametro (circulos abertos) e concentracao (circulos preenchidos) das AgQNPs

obtidas com (a) diferentes tempos de sputtering e (b) diferentes correntes de descarga [70].

Neste mesmo trabalho, antes da deposicgéo, a adicdo de HAuCI, ao BMI.PFg resultou
na reducdo in situ do Au e, consequentemente, na formacdo de NPs bimetalicas de Ag/Au de
uma maneira totalmente diferente do artigo anteriormente apresentado. No entanto, neste

caso, nem todo o conteudo de Ag reagiu para formar as NPs, sendo obtidas NPs ricas em Au.
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Ainda no ano de 2009, um trabalho foi publicado focado na caracterizagédo
morfoldgica de AuNPs obtidas por este método de sintese em LI através da técnica de
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) [71]. A sintese foi realizada variando o
tamanho da cadeia do cation dos Lls imidazolicos a base do &nion BF,. Os resultados
demonstraram que o tamanho das particulas depende do tipo de liquido iGnico usado e da
concentracdo, se o liquido idnico e fixo. Pela integracdo dos resultados experimentais,
concluiu-se que a tenséo superficial e a viscosidade do LI desempenharam papéis importantes
em conjunto com a concentracdo de Au. Interpretou-se que a tensdo superficial influencia o
processo de formacao inicial de NPs na superficie do LI, e a viscosidade afeta o processo de

agregacdo durante a dispersdo das particulas de Au da superficie para o interior do liquido.

Na sequéncia, um estudo publicado em 2010 mostrou que variando a temperatura do
L1 é possivel controlar o tamanho das AuNPs obtidas no BMI.BF, pelo processo de sputtering
[72]. A Figura 27 mostra um grafico comparativo da distribuicdo de tamanhos das AUNPs em
funcéo da temperatura do LI. Os autores descreveram que a variacdo de temperatura causou
mudancas drasticas na viscosidade do liquido e consequentemente nas velocidades de difuséo
das particulas de Au dispersas no LI. Conclui-se que a frequéncia de colisdo das particulas de
Au é um dos fatores importantes na determinacdo do seu tamanho, bem como o efeito de
estabilizacdo de NPs pelos ions do LI. Segundo os autores, uma vez que a maioria dos
materiais arrancado do alvo sdo a&tomos puros dentro das condi¢Bes experimentais usadas, as

NPs se formam logo nos primeiros estagios de dispersao no interior do liquido.

Analisando os dados da Figura 27, podemos ver que as particulas podem ter
aumentado de tamanho por um fator puramente cinético, favorecido pelo fornecimento de
energia térmica as particulas de Au viabilizando os conhecidos processos de coalescéncia,
como por exemplo, Oswald Rippening [73]. Logo, pelos dados experimentais, ndo fica
garantida uma relacdo direta do tamanho das NPs com a viscosidade do LI, ou que as NPs

formaram-se no interior do liquido ao invés de em sua superficie.

Por outro lado, em um trabalho publicado meses antes, a composi¢cdo quimica da
superficie dos LIs demonstrou-se um parametro importante controlando o tamanho de AuNPs
preparadas em LIs derivados do cation 1-butil-3-metilimidazélio (BMI) contendo diferentes
anions [3]. Os autores relatam que, em um primeiro estagio, as NPs sdo formadas na
superficie dos LIs e, logo em seguida, precipitam para a fase liquida. Nenhuma relacao entre a
viscosidade ou a tensdo superficial dos LIs com o tamanho médio das NPs foi obtida. A

formacdo das NPs na superficie dos Lls foi suportada pelos resultados antecendentes da
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sintese de NPs em LlIs pela reducdo de sais inorgéanicos por hidrogenio molecular [74]. Este

trabalho seré especialmente detalhado no Capitulo 6.
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Figura 27. Distribuicdo de tamanho das AuNPs sintetizadas por sputtering no liquido idnico

BMI.BF, a diferentes temperaturas [72].

Mais recentemente, a formacdo de NPs do tipo nucleo/casca (core/shell) por sputtering
em LlIs foi pela primeira vez alcangcada. A deposicdo por sputtering de indio em LlIs resultou
na producdo de NPs metélicas que logo foram cobertas por uma camada amorfa de In,O3 (1,9
nm de espessura), ou seja, NPs de In/In,O3; do tipo nucleo/casca foram formadas [75].
Dependendo do LI utilizado, o tamanho médio do nucleo variou de 8 até 20 nm. O tratamento
térmico a 523 K em atmosfera de ar das NPs assim como obtidas removeu o nucleo metalico,
resultando na formacdo de particulas ocas feitas de In,O3 cristalino. O tamanho do espaco
vazio aumentou de 4 para 10 nm com o aumento do tamanho das NPs nucleo/casca utilizada
como material de partida. A Figura 28 mostra o grafico representativo da formacdo das NPs

de In/In,O3 tipo ndcleo/casca.

Como visto, de 2005 até 2009, a sintese de NPs coloidais por sputtering manteve-se
focada praticamente nos liquidos i6nicos. Porém, como dito anteriormente, o uso de liquidos
em vacuo para deposicdo de metais por sputtering iniciou-se por volta de 1996 com o 0leo de
silicone. Tendo em vista a sintese de novos sistemas coloidais de NPs, no ano de 2010, foi
publicada uma comunicacdo descrevendo a sintese de AuNPs coloidais e biocompativeis
obtidas por sputtering de Au no 6leo de mamona, um triglicerideo composto principalmente
pelo acido ricinoléico [7]. A vantagem de usar Oleos vegetais é que estes sdo abundantes,

baratos, biocompativeis e também apresentam a propriedade de estabilizar NPs metalicas,
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assim como mostrado via reducdo quimica [76]. Além disso, ndo foram utilizados redutores
que, na maioria dos casos, sdo toxicos ao corpo humano e o préprio 6leo foi o agente
estabilizante, propiciando assim uma sintese facil, rapida e de baixo custo de NPs com
potencial aplicabilidade nos campos da biologia e medicina. Estes resultados serdo discutidos
em maiores detalhes no Capitulo 8. Este método de sintese de NPs por deposicdo fisica de
vapor em 6leos e derivados e produto obtido foi recentemente patenteado [77].

Sputter deposition of Indium in ILs
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Figura 28. Formagao de NPs de In/In,O3 tipo ndcleo/casca pelo processo de sputtering em

liquidos ibnicos [75].

De qualquer forma, a formacdo de NPs pelo método de sputtering é um topico
extremamente novo no qual os processos de formacéo tais como nucleagdo e crescimento das
NPs ainda ndo estdo totalmente resolvidos. Apesar da viabilidade industrial da producéo de
NPs por sputtering e também de ser um método “limpo” faz deste um dos métodos mais
promissores de sintese de nanomateriais em grande escala, por outro lado, a sintese de NPs de
metais de transicdo por rotas quimicas € muito bem descrita e caracterizada na literatura,
sendo possivel a sintese de materiais de diferentes formas, tamanhos e propriedades. Nesse
ponto de vista, a sintese por métodos fisicos ainda tem muito a caminhar e futuros
experimentos precisam ser realizados para um total controle sobre a forma e tamanho das
NPs.
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CAPITULO 4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo primério deste trabalho € a sintese de nanoparticulas metalicas coloidais
por técnicas de deposicao fisica de vapor, mais especificamente, sputtering e ablagao a laser,
em liquidos ibnicos e Oleos vegetais, e estudo dos mecanismos de formagdo das

nanoparticulas.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de nanoparticulas de Au por sputtering em liquidos idnicos, investigando a
influéncia dos parametros fisicos experimentais, tais como tenséo de descarga e tempo

de sputtering, no tamanho e forma das nanoparticulas.

e Estudo dos mecanismos de formagdo das nanoparticulas obtidas por sputtering em

diferentes liquidos i6nicos.

e Sintese de nanoparticulas de Au por sputtering em um liquido idnico funcionalizado
com um grupo funcional coordenante e estudo dos efeitos da funcionalizagdo no

tamanho e na forma das nanoparticulas.

e Sintese de nanoparticulas de Au e Ag por sputtering em 6leos vegetais, investigando a
influéncia dos parametros fisicos experimentais, tais como tensao de descarga e tempo

de sputtering, no tamanho e na forma das nanoparticulas.
e Estudo dos mecanismos de formagdo das nanoparticulas obtidas por sputtering em

diferentes 6leos vegetais e formulacdo de um modelo que explique tanto a formagéo

de filmes finos quanto nanoparticulas em liquidos.
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e Sintese de nanoparticulas de Au por ablacdo a laser em diferentes liquidos idnicos e
investigacao da influéncia da composicdo dos liquidos idnicos no tamanho e forma das

nanoparticulas.
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CAPITULO 5. METODOS EXPERIMENTAIS

Este trabalho tem como base a sintese de nanoparticulas coloidais por deposicao fisica

de vapor (sputtering e AL) em liquidos i6nicos [3, 78] e dleos vegetais [7, 77].

Neste capitulo serdo descritos o0s procedimentos seguidos para a sintese e
caracterizacdo dos nanomateriais obtidos. Os liquidos i6nicos utilizados neste trabalho foram
sintetizados e caracterizados em parceria com o laboratério de catélise molecular (LAMOCA)
liderado pelo Prof. Dr. Jairton Dupont (IQ/UFRGS). Maiores detalhes sobre os procedimentos
de sintese e caracterizacdo podem ser vistos na literatura [79-81]. Como Unica excegédo, 0
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.FAP) foi obtido
como um generoso presente da Merck KgaA Germany. Antes de cada experimento, os LIs
foram degasados em vacuo por aproximadamente 3 h a fim de eliminar possiveis moléculas

de O, e pequenas quantidades de agua adsorvidas.

Os oOleos vegetais foram de grau farmacéutico e nenhum procedimento adicional foi
realizado para sua purificagcdo. Assim como os LIs, os éleos foram administrados em vacuo

por aproximadamente 3h antes dos experimentos.

5.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS

5.1.1 Sintese por Sputtering

As solucBes coloidais contendo NPs foram preparados por magnetron sputtering de
um alvo metélico (Au, Ag ambos 99,99% de pureza) em um equipamento MED 020 (Bal-
Tech). Para a deposi¢do, em torno de 1 mL de liquido i6nico ou éleo foi inserido no interior
de um porta amostras (suporte cilindrico vitreo de 1 cm de altura e base circular de 3 cm de
diametro), horizontalmente colocado sobre uma base localizada a 5 cm céatodo, distancia esta
constante em todos 0s experimentos. Para todos 0s experimentos, ap0s ser previamente
evacuada a aproximadamente 10 Pa, a camara foi preenchida com gas de argonio até que a
pressdo fosse estabilizada em 2 Pa, uma vez que perto desta regido, o processo de sputtering
mostrou rendimento otimizado. A fim de investigar a influéncia dos parametros fisicos na

estrutura final das NPs, utilizou-se tensdes de descarga de 260 até 490 V (correntes de 8 ate
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110 mA) durante intervalos de tempo variando entre 30 e 600 s. A Figura 29 mostra

esquematicamente o processo de sputtering em liquidos.

-V (DC)

ﬁkisolante

| Magneto |
alvo —p :\‘Au ou A:’g;),;/ -_

_ atomos
P=xPa e © d

Liquido\: R |
| ——moe—

5= [
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Figura 29. Esquema ilustrando a deposicao das NPs pela técnica de sputtering, onde V é
descarga de tensdo aplicada no catodo onde esté localizado o alvo metélico, P é a pressdo de
gas na camara e d é a distancia entre o catodo e o anodo (ambas constantes durante 0s
experimentos). Pode-se observar na figura o porta amostra cilindrico de vidro localizado

horizontalmente sobre o dnodo.

O controle da taxa de deposicdo foi realizado em um equipamento QSG 060 (Bal-
Tech) acoplado ao sputtering. Este equipamento possui um cristal de quartzo capaz de
detectar a quantidade de filme formado e assim, as concentra¢des de NPs foram estimadas. A
Tabela 3 mostra a concentragdo de AuNPs calculadas levando em conta a espessura (h) do
filme observada in situ pelo QSG ap6s uma deposicdo de 300 s a diferentes tensdes de
descarga. A equacdo a seguir mostra o calculo em detalhes, onde Cyetal € @ concentracéo de

NPS, Muvetal € Oveta @ Massa e a densidade do metal, respectivamente, e r o raio da base do
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porta amostras cilindrico onde as NPs sdo coletadas. Nota-se que a concentracdo de NPs pode
ser facilmente controlada pelo volume de liquido utilizado (V;), pela tensdo de descarga e
pelo tempo de sputtering (Equagédo 7). A Tabela 3 mostra a concentragdo de Au por volume
de LI em funcgéo da tensdo de descarga e, consequentemente, da corrente.

m d vV dM 1 11'1'2h -
CMeta[ — Metal — Metal-V Metal — eta ( ) Equa@ao 7
Vii Vii Vii

Tabela 3. Concentracao de nanoparticulas de Au produzidas por sputtering de 300 s.

B Concentracéo Au
Corrente (mA) Tenséo (V)

(mg/Vi)

8 260 0,21
15 280 0,44
20 290 0,68
30 305 1,18
40 320 1,74
50 340 2,27
70 375 3,51
90 405 4,96
110 415 6,36

5.1.2 Sintese por Ablacéo a Laser

As solugdes coloidais contendo nanoparticulas de Au foram preparados por AL nos
liquidos i6nicos BMI.NTf,, BMI.BF;, BMI.PFs e BMIL.N(CN),. Foram utilizadas duas
diferentes configuragdes para a sintese: uma com a placa de Au imersa no liquido e outra com
a placa fora do liquido. Estas configuragfes foram escolhidas visando investigar diretamente
os efeitos da composicdo quimica da interface liquido/ar e da composi¢do quimica da fase
liquida na nucleacdo e crescimento das AuNPs. Para isso, uma placa fina de Au foi mantida
parcialmente imersa no LI e presa na parede posterior de uma célula de vidro padrdo de
espectroscopia UV-Vis (10 mm) por um aparato de teflon. Uma irradiacdo obliqgua com um
laser de 1064 nm de Nd:YAG operando a uma fluéncia de 20 mJ.cm™ por pulso permitiu a
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AL no interior do LI e sobre a interface LI/ar simplesmente deslocando a célula paralelamente
ao seu lado maior, conforme ilustrado na Figura 30. O laser de Nd:YAG usado neste trabalho
é 0 modelo Spectra-Physics Lasers Quantum-Ray GCR, o qual possui 8,5 ns de duragdo de
pulso (largura a meia altura) e energia de pulso de 18 mJ a 540 mJ avaliada em um medidor
FieldMax™I]I-P, Coherent Inc. Uma lente esférica de 10 cm de comprimento focal foi usada
de forma a focalizar o feixe laser no local desejado. O alvo foi colocado em uma posicédo

levemente deslocada do foco de forma a evitar ablacdo excessiva.

@ )
den%/ }
‘_\\‘ . g

t

Figura 30. Esquema montado para realizacdo dos experimentos de ablacéo a laser dentro e

fora de liquidos i6nicos mantendo as mesmas condicOes de feixe.

A area (til de ablacdo na superficie do alvo teve forma elipsoidal com ~ 0,73 mm de
semieixo maior e ~ 0,43 mm de semieixo menor. A placa de Au foi irradiada por 6000 pulsos
laser a 5 Hz de frequéncia. Quando a placa de Au esteve imersa no LI, o processo de AL foi
similar aqueles previamente descritos na literatura para ablacdo em agua. No entanto, com a
placa de Au fora do LI, os pulsos laser iluminaram o metal acima da superficie do LI e
vaporizou uma pequena quantidade do alvo. Este material arrancado do alvo, o qual foi
ejetado em forma de plasma, depositou-se sobre a superficie do LI construindo cluster

metalicos e posteriormente AuNPs.

5.2 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-Vis)

As medidas de absorcdo Gtica foram utilizadas para avaliar a qualidade das amostras

sintetizadas, ou seja, se houve inicialmente a formacdo de NPs e também para acompanhar
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possiveis mudancas de forma e tamanho durante a sintese. Os espectros foram registrados em
um espectrofotdmetro Varian Cary 5000 UV-Vis. Logo ap6s o processo de sintese, 0S
coloides foram inseridos em cubetas de quartzo de 1 mm de caminho Optico. As medidas
varreram o intervalo de 200 — 800 nm em comprimento de onda, cobrindo toda a regido de
interesse na observacdo da formacdo de AuNPs e AgNPs. Em todos os casos, a subtracdo do

espectro do liquido puro foi feita in situ.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Parte da caracterizacdo morfologica e da andlise estrutural das nanoparticulas
individuais foi realizada por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). As imagens de
TEM foram registradas em um microscépio JEOL modelo JEM1200 EXII disponivel no
Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS. Para analise de MET de alta resolucéo
(HRTEM), foi utilizado um equipamento modelo FEI Tecnai 20, disponivel no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Este microscopio de alta resolucdo possuli
um modulo Xplode3D de tomografia e um modulo de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS). Os microscépios foram operados a 80 e 200 kV para os modos TEM e
HRTEM, respectivamente.

As amostras para TEM e HRTEM foram preparadas da seguinte maneira: primeiro
dissolveu-se os coloides contendo as NPs como preparadas em isopropanol ou acetona (~3-4
gotas por ml de solvente), dependendo da solubilidade do liquido ibnico; depois de estavel,
uma pequena argola de fio de cobre foi imersa na nova suspenséo coloidal de forma a ser
obtido um filme de liquido contendo NPs. Este filme foi depositado sobre uma tela de cobre
(400 mesh) revestida com um filme fino de carbono, padrdo para MET. Este processo foi
adotado afim de que apenas uma peguena guantidade de amostra fosse depositada, evitando o
excesso de liquido nas telas, o que prejudicaria a boa visualizacdo das NPs. O fio de cobre foi
previamente limpo com acetona. Os histogramas de distribuicdo de tamanho foram obtidos
pela contagem de aproximadamente 700 particulas registradas em regides arbitrarias da tela.
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5.4 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

A técnica de SAXS foi escolhida de forma a complementar os resultados obtidos por
TEM. Os experimentos de SAXS foram realizados nas linhas SAX1 e SAX2 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), com raios-X de comprimento de onda A = 1,488 A e
vetor de espalhamento g medindo regides desde 0,05 até 5 nm™, onde q = 4m.sen(20)/A e 6 é 0

angulo de espalhamento.

As solucdes coloidais contendo as NPs foram inseridas, por meio de uma seringa, em
uma célula de aco com janelas de mica especialmente desenvolvida para experimentos de
SAXS em liquidos [82], tal que as medidas fossem realizadas nos préprios coloides, ou seja,
uma medida das NPs in situ (ver Figura 31 para maiores detalhes). O ajuste das curvas de
SAXS foi realizado no programa SASfit. O SASfit foi desenvolvido por J. Kohlbrecher e
pode ser baixado sem nenhum custo na pagina
http://kur.web.psi.ch/sans1/SANSSoft/sasfit.html.

@ ®

Figura 31. Porta amostras usado nos experimentos de SAXS. (a) Bloco de aluminio (1) em
detalhes, suporte do porta amostras de ago (b) onde: (2) janela de vidro para observacgao; (3)
seringa de injecdo; (4) casca oca de cobre para refrigeracéo; (5) espago para amostra; (6)
caminho para termopar; (7) anéis de vedacao; (8) anéis de vedagdo do porta amostra; (9)
janelas de mica; (10) adaptador de teflon para a seringa; (11) adaptador de teflon

fechamento ou escoamento; (12) tampa [82].
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Em um espalhamento tipico de raios-X, a intensidade absoluta de espalhamento, 1 (q)

de um sistema de multiplas particulas pode ser escrita como segue:

1(q) = 3 An?Vp*F(q)S(q) Equagdo 8

Nesta equacdo, N/V é o numero de particulas dispersas por unidade de volume da
amostra, An é a diferenca entre a densidade eletrdnica das particulas e do meio circundante,
Vp é 0 volume da particula, F(q) € o fator de forma que caracteriza a dispersao das particulas
individuais e S(q) é o fator de estrutura, que descreve as interagdes entre as particulas.
Portanto, a intensidade medida representa a soma das intensidades de espalhamento provindas
de particulas de diversos tamanhos. Para esferas monodispersas, F(q) pode ser calculado

como na Equacdo 9, onde R é o raio da particula [83].

4 sin(qR)—qRcos(qR) 2 ~
Iesfera(q, R) = (g TR An? @R)? ) Equacéo 9

A Figura 32a mostra curvas de SAXS simuladas para esferas monodispersas. Note que
guanto maior o tamanho das particulas mais para a esquerda do grafico a primeira oscilacéo se
manifesta. 1sso ocorre porque, o tamanho do objeto é inversamente proporcional ao vetor de

espalhamento (d = 2x/q).

No entanto, na préatica, a maioria das suspensdes coloidais ndo € monodispersa e €é
necessario levar em conta uma funcdo de distribuicdo. Em nossos experimentos, todos 0s
ajustes foram realizados supondo particulas esféricas, com uma distribuicdo lognormal de

tamanhos (Equacéo 10).

2w?2

A (1nxi)2
y = exp| ——5— Equagéo 10

2
Onde U= xce(W /2) é 0 valor médio e

o = uveW? —1 ¢ o desvio padrdo médio.
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A Figura 32b mostra curvas de SAXS simuladas para esferas polidispersas de mesmo
raio médio. Note que a primeira oscilacdo se manifesta exatamente para 0 mesmo valor de g.
Além disso, quanto maior a dispersdo de tamanhos, menos acentuadas s&o as oscilagdes. No
caso da obtengdo de amostra cuja forma ndo apresenta a simetria esférica, a Equacdo 9 néo
mais sera valida, e um novo fator de forma precisara ser considerado. Supondo uma seccao de

choque de espalhamento de um objeto elipsoidal, pode-se mostrar que:

2
Letipsoiae(q, Re, 9) = G nReg) f(:r/z K?(q, R.V92%cos20 + sin?0)d6 Equagio 11

Onde R¢ 0 raio do eixo rotacional do elipsoide e ¢ a razdo entre o semi-eixo principal e 0 eixo

equatorial do elipsoide [83, 84].

Nesse caso, a Figura 32c ilustra a simulacéo das curvas de SAXS de esferoides de 4
nm de raio e 15% de dispersdo de tamanho e elipsoides também de 4 nm de raio e 15% de
dispersdo, porém, com altura de 3,8 nm. Percebe-se claramente que um pequeno desvio da

simetria esférica causa uma mudanca significativa na curva de espalhamento.

Para suspensdes altamente diluidas de particulas ndo agregadas, o fator de estrutura
pode ser tomado como a unidade. No entanto, quando as particulas interagem uma com as
outras, um fator de estrutura precisa ser considerado. Em nossos experimentos, quando
necessario, foi considerado um fator de estrutura de esferas rigidas. No modelo de esferas
rigidas, a energia potencial é considerada infinita para r < a e zero para r > a, onde a é um
namero qualquer que depende das propriedades do sistema. Os dois parametros que foram
considerados para S(q) foram o raio de repulsdo da esfera rigida (Rps), que esta diretamente

ligado com a estrutura de correlagdo das particulas e a fragdo de volume (fy).

Por sua vez, quando a estabilidade coloidal das particulas é baixa, ou seja, quando as
particulas aglomeram-se, é tipico o0 aparecimento de um novo raio de giro na regiao de baixos
valores de g. A Figura 32d mostra curvas de SAXS de particulas esféricas de 2 nm de raio e
15% de dispersdo contendo a presenca de um fator de estrutura de esferas pesadas ou a

presenca de um agregado do tipo fractal de massa.

Existem algumas aproximacgdes muito Uteis quando se estd analisando curvas SAXS.
A. Guinier desenvolveu uma abordagem valida para sistemas diluidos e monodispersos em

regibes da curva de SAXS para pequenos valores de g, como pode ser observado na Equacao
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12, onde Ry € o raio de giro das particulas, definido em analogia com a mecénica classica,
como a distancia media quadratica dos elétrons em relacdo ao centro de gravidade eletronico,

e 1(0) é a intensidade de espalhamento em g = 0 [83-85].

(a) (b)
mesmo raio
[ T
esferoides polidispersos
esferoides monodispersos 4nm, s=15%
r=2nm ——4nm, s=25%
r=4 nm —4nm, s=35%
r=8 nm ——4nm, s=50%
" o1 S 1 o 1
q(nm’) q(nm’)
(c) (d)

rq adicional estrutura

I(a)

()]

—r=2nm, s=15%
—— + estrutura "esferas pesadas” (R, ;=4 e fp=0,2)
— + fractal de massa (Rg=30 nm, D=2,8)
S A " T ——r——————
a(nm’) ‘ q(nm’)

—— elipsoide, =4 nm, h=3,2 nm, s=15%
—— esferoide, =4 nm, s=15%

Figura 32. Curvas de SAXS simuladas para: (a) esferas monodispersas de raios 2, 4 e 8 nm;
(b) esferas polidispersas de raio médio igual a 4 nm e diferentes dispersdes de tamanhos; (c)
comparagao entre a curvas de espalhamento e um esferoide e um elipsoide de 4 nm de raio;
3,2 nm de altura e 15 % de dispersao. (d) Representa a simulacéo da curva de espalhamento
de esferas de 2 nm de raio e 15 % de dispersao (A, preto); A + fator de estrutura de esferas
pesadas (vermelho) e A + fractal de massa de raio de giro de 30 nm e dimenséo fractal 2,8

(azul).

—q?R,2

I(q) =1(0)e 3 : Equacao 12

Como se sabe, na regido Guinier, a representacdo grafica da curva Ln 1(g) x g° é uma

linha reta, cuja inclinagdo fornece diretamente o raio de giro da particula. Para um sistema
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monodisperso, o raio de giro e o raio da particula, no caso de uma aproximacéo esférica, sdo

correlacionados conforme a seguinte equacéo:

R = ERg

Equacéo 13

Outra abordagem valida e util, conhecida como lei de Porod, refere-se a parte final da
curva de espalhamento (valores de g grande) e esta relacionada com a estrutura fina das
particulas [83]. Na regido de Porod, o raio da particula pode ser calculado através do gréfico
de 1(q) x q* sendo a regido q limitada onde o log 1(q) = constante - 4log(q). O primeiro
maximo da curva (Qmax) pode ser diretamente relacionado ao didmetro médio da particula

COMmo seqgue:

Dp = Equagcéo 14

5.5 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

Em um caso especifico deste trabalho, nanoparticulas anisotrépicas foram obtidas
(Capitulo 7). Nesse caso, a altura média das particulas de ouro foi caracterizada em um
microscopio de forca atbmica (AFM). A operacdo foi em modo contato, com pontas de
nanotubos de carbono da marca Nanosensors' (raios < 2,1 nm e comprimento < 750 nm).
Para as analises de AFM, os coloides, assim como preparados, foram dissolvidos em acetona
e centrifugados duas ou trés vezes. O precipitado final foi dissolvido em acetona novamente e
logo em seguida gotejado sobre uma superficie de silicio (111). As medidas comecaram ap0s
a completa evaporacdo do solvente. Amplitudes tipicas foram pré-selecionadas de forma a
garantir um sinal de detec¢do em torno de 3 V. A frequéncia de varredura foi mantida sempre
em 1 ou 2 Hz. Maiores detalhes sobre a técnica podem ser vistos na referencia [86].
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5.6 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTO DESENPENHO (HPLC)

As andlises de HPLC foram realizadas no 6leo de mamona (Capitulo 8) em um
equipamento Shimadzu LC-20A com detector de espalhamento de luz evaporativa e um
sistema de entrega de quatro solventes.

Os solventes foram filtrados através de um filtro Millipore 0,45 mm antes de serem
usados e degaseificados pela remocéo continua com nitrogénio. Em todos os experimentos foi
utilizada a injecdo de volumes de 1 mL e uma taxa de vazdo de 1 ml/mim.Todas as amostras
foram dissolvidas em 2-propanol-hexano (5:4, v/v). Todos os solventes foram de grau HPLC
e foram utilizados sem purificacdo adicional. No método de HPLC foram utilizados: Um
reservatorio contendo agua A, um reservatorio contendo acetonitrila B e C reservatorio
contendo 2-propanol-hexano (5:4, v/v). Um gradiente ternario de 50 min a 35 °C, com duas
etapas de gradiente linear foi empregado: 30% A + 70% B em 0 min, 100% B em 15 min,
50% B + 50% C em 30 min, seguido de lavagem com 50% B + 50% C nos ultimos 27 min.

53



Capitulo 6. Sintese de AuNPs por Sputtering em Liquidos l16nicos

CAPITULO 6. SINTESE DE AUNPS POR SPUTTERING EM
LIQUIDOS IONICOS

6.1 INTRODUCAO

Como mostrado no 82.1, LlIs sdo solventes organicos capazes de estabilizar NPs.
Além disso, a segregacdo dos dominios polares e apolares em LIs a base do cétion imidazélio
influenciam sua solvatacdo e habilidade de interagir com diferentes espécies. Assim, tem sido
proposto recentemente que o processo de crescimento de NPs via redugdo ou decomposicao
de complexos metalicos é controlado pela concentracdo local do precursor e
consequentemente limitado ao tamanho e forma do dominio polar ou apolar [35]. Em
particular, uma relacdo entre o tamanho do dominio apolar com o tamanho das NPs foi
demostrada [39]. Similarmente, o volume do dominio polar pode ser controlado pelo volume
do anion. Como exemplo, AgNPs obtidas pela reducdo via hidrogénio molecular de sais de
Ag" dissolvidos em LlIs possuem baixa dispersdo e pequeno tamanhos médios (didmetros da
ordem de 2,8 - 26,1 nm), sendo que este, aumenta linearmente com o volume molecular do
anion [37].

No caso da deposicdo por sputtering (ver 8§3.4 para maiores detalhes), os atomos
viajam do catodo diretamente para o anodo, onde coalescem uns com os outros formando NPs
[68-70, 87, 88]. Embora seja dificil saber onde ocorrerdo os processos de nucleacdo e
crescimento das NPs, podem ser antecipadas no minimo trés possibilidades: (i) a nucleagdo se
inicia na superficie do LI e entdo difunde para a fase liquida onde o crescimento acontece; (ii)
ambos 0s processos ocorrem na superficie do LI; ou (iii) os atomos metalicos penetram
diretamente na camada mais externa da fase liquida e ambos o0s processos ocorrem no interior

do LI. A Figura 33 ilustra tais possibilidades.

54



Capitulo 6. Sintese de AuNPs por Sputtering em Liquidos l16nicos

Alvo de Au
Atomos de Au 0% S®.
— 0% oo
(1) ) (I '
o) o) e ' { ;) e T ) l o ’ 1
‘ UQDC‘;/C; L‘]\:)‘ ’ ” o r) JOQ.?A Ao Y
(a) ’ Inicio
P o l o ||
- o o B B o i 0o BB B B Bo {
o
S| (b) | | )
S - : — — Nucleacgéo
% [ o ’ 1 O omED Oo*?&“ | [ }
L ‘ & ‘ o
(C)‘O O | O B O Crescimento
— e | [=—
(d)‘ O Q | l J' ‘ O O \ Nanoparticulas

Figura 33. Possiveis mecanismos de nucleacao e crescimento de NPs via sputtering em

liquidos.

Independentemente do processo operativo, a formacdo das NPs serd fortemente
dependente da composicdo quimica da superficie e da organizacao estrutural da fase liquida.
Macroscopicamente, ambas as composic¢des implicam na tensdo superficial e na viscosidade
dos LlIs. Aparentemente, a tensdo superficial influenciou o processo inicial de formacdo das
NPs na superficie dos LlIs, e a viscosidade, o processo de agregacdo durante a dispersdo das
particulas de Au da superficie para a fase liquida [71]. Além disso, a energia dos atomos
poderia também ser um importante pardmetro, pois espéecies com energias suficientemente
altas penetrariam diretamente na fase liquida. Neste caso, 0 aquecimento da superficie dos LIs
devido ao bombardeamento dos &tomos diminuiria a tensao superficial dos LIs favorecendo a
penetracdo destes diretamente na fase liquida. De fato, investigacdes teoricas e experimentais
recentemente encontraram que a composicao da superficie dos LIs pode ser mais ou menos
povoada com agrupamentos alquila ou perfluorados, dependendo dos tipos de substituintes de
anions e cations [42, 47-49, 51, 52, 89-91].
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No entanto, as condi¢fes experimentais usadas neste tipo de sintese variaram muito de
um trabalho para outro tornando invidvel a busca de uma correlagdo entre os parametros
experimentais e o resultado final [68-71, 87, 88]. Apesar de tudo, é evidente que o tamanho
das NPs depende do tipo de LI usado para a sintese. Como exemplo, podemos citar as AUNPs

produzidas no EMI.BF, de tamanho médio de 5,5 nm (o =0,86 nm) e as produzidas no

NMe;"Pr.N(Tf), de tamanho médio de 1,9 nm (c = 0,46 nm) [68].

Neste sentido, o fato de poder existir uma correlacdo entre o tamanho das NPs e a
organizacdo da fase liquida e composicéo da superficie dos LIs via deposi¢do de metais por
sputtering € muito interessante. Para isto, realizou-se a deposicdo de Au por sputtering em
varios LlIs (veja a Figura 34), cujas superficie e organizacdo da fase liquida foram modificadas
em funcéo do anion.

Me
N R= (CH,)3CH3;, X= N(SO,CF3),, BMI.NTf,
@> R= (CH,);CH3;, X= BF4, BMI.BF,
'\' R= (CH,)3CH3;, X= PFg, BMI.PFg
R R= (CH,)3CH3, X= PF3(CF,CF3)3, BMI.FAP
X-

Figura 34. Estruturas dos LIs usados neste estudo.
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6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.2.1 Estudo dos Parametros de Sputtering

A fim de investigar a tensao de descarga do plasma e o tempo de sputtering, utilizou-
se para a sintese inicial o liquido i6nico BMIL.N(Tf),. Ap6s o processo de sputtering solugdes
coloidais de cor vermelha foram obtidas, indicando a possivel formagao de NPs esféricas de
poucos nandmetros. A espectroscopia UV-Vis foi usada de forma a caracterizar inicialmente a
formagdo das NPs. Na Figura 35 podem ser vistos os espectros de absor¢do dos Lls apos

deposicao de Au com diferentes tensdes de descarga e tempos de sputtering.

' (a) , .60 (b)
358 V 1
1,0 450's
o 3
S | 2 |300s
« <«
£ |33V 51
20,5- 2
< 322V <
| 150 s
1299 v
50 ~ 6o 700 80 O 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Figura 35. Espectro de absor¢do UV-Vis do BMI.N(Tf), apds sputtering de Au por 150 s a
diferentes tensdes (a) e a 325 V - 40 mA por diferentes tempos (b).

Todos os coloides apresentaram uma Unica banda de absor¢ao centrada em ~ 525 nm,
a qual se refere ao pico de ressonancia de plasmons de superficie (RPS) e ¢ atribuida a
formagdo de NPs de Au menores que 20 nm de didmetro [92]. Como esperado, essa banda de
absor¢do se torna mais pronunciada quando a tensdo ou o tempo de sputtering aumentam,
correspondendo ao aumento da concentracdo de Au nos coloides. Além disso, nenhum
deslocamento foi observado no RPS.

A Figura 36(a) mostra uma imagem da superficie do LI apds a deposi¢ao de Au.
Percebe-se que imediatamente apds a prepara¢do o material ainda ndo estava homogeneizado,
porém, logo apods ser pipetada para um ependorfe, Figura 36(b), a solugao apresentou-se
totalmente estavel e homogénea, Figura 36(c). Se deixadas no proprio porta amostras, uma

solucdo homogénea se formava em poucos minutos.
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(b)

Figura 36. Imagem de microscopia dptica convencional da superficie do LI ap6s a deposicdo

de Au (a), no interior do tubo da pipeta (b) e imediatamente depois de armazenada no

ependorfe (c).

Para caracterizar a forma e tamanho das NPs, foi utilizada incialmente a TEM. A
Figura 37 mostra imagens representativas da TEM das AuNPs obtidas no LI BMLN(Tf); a
diferentes tensdes de descarga. Os respectivos histogramas podem ser vistos na Figura 38. O
diametro médio em fung¢do da tensdo e do tempo, assim como o comportamento da taxa de
deposi¢do e da corrente elétrica com o aumento da tensdo estdo apresentados na Figura 39.
Observando os dados da TEM, percebe-se que as AuNPs sdo de um modo geral esféricas
sendo que seus didmetros médios mostram uma tendéncia em aumentar com o aumento da
tensdo de descarga. A uma tensao de descarga de 299 V, AuNPs de 3,2 + 0,5 nm de diametro
médio foram obtidas, enquanto que a 410 V, o didmetro médio foi de 4,6 = 0,7 nm, ou seja, o
didmetro médio aumentou em ~ 30 %, mantendo sua baixa dispersdo de tamanho (~ 20 %).
No entanto, como o aumento do tempo de deposi¢do de 150 para 600 s ndo foram observadas
mudangas significativas no didmetro médio das NPs (Figura 39). Assim, em uma média, os
didametros permanecem quase que constantes com o tempo. Neste caso, o tempo de sputtering
aumenta apenas a quantidade de &atomos injetados no liquido, sendo este pardmetro
preferencial para controle in situ da concentragdo final de NPs. Porém, ¢ importante notar que,

se o tempo de deposicdo for muito longo, a superficie do LI pode ser aquecida pelo continuo
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bombardeamento atomico e, neste caso, influenciar as condi¢des de nucleacao e crescimento

e, logo, a morfologia e o tamanho das NPs.

Figura 37. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por sputtering de Au por 150 s no
BMI.N(Tf), com diferentes tensdes (a) 299 V, (b) 322V, (c) 335V, (d) 358 Ve (e) 410 V.
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Figura 38. Histogramas obtidos por TEM das AuNPs obtidas por sputtering de Au por 150 s
no BMI.N(Tf), com diferentes tensdes (a) 299 V, (b) 322 V, (c) 335V, (d) 358 V e (e) 410 V.
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Figura 39. Corrente, taxa de deposicéo e didmetro médio das AUNPSs obtidas por sputtering
no liquido idnico BMI.N(Tf), como func¢éo da tensédo de descarga do plasma por 150 s (a) e

didmetro médio das AuNPs em fung&o do tempo de sputtering a 320 V (b).
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Estes resultados estdao em concordancia com os resultados observados para a formacgao
de AgNPs no BMI.PFg, onde o didmetro médio das AgNPs aumentou de 5,7 para 11 nm com
o aumento da corrente de descarga de 10 para 40 mA. No entanto, deve-se notar que, informar
somente a corrente de descarga ndo ¢ suficiente para a total compreensdo dos resultados.
Neste caso, os autores deveriam adicionalmente informar ou a poténcia ou a tensdo da
descarga [70], para que assim os resultados possam ser correlacionados. Nesse mesmo
trabalho, o aumento do tempo de sputtering ndo causou mudangas significativas no didmetro
médio das AgNPs, aumentando apenas a concentracdo de Ag no BMI.PFg, assim como obtido
aqui na deposicao de Au no BMILN(T¥),. Por outro lado, este resultado conflita com aqueles
da deposi¢cdo de Au no BMI.BF, publicados recentemente, onde o diametro médio das AuNPs

aumentaram com a concentracao de Aunos LIs [71].

Considerando que a composi¢do quimica e a orientagdo idnica na superficie do LI
BMIN(Tf), se manteve a mesma em todos os experimentos, pode-se inferir que o
comportamento do didmetro médio das NPs com a tensdo de descarga (ou corrente em alguns
trabalhos) pode ser devida a duas razdes: (i) esta tendéncia estd diretamente ligada ao
aumento da taxa de deposicao dos atomos, Figura 33(a). Neste caso, quando maiores taxas de
deposicao sdo usadas, mais atomos de Au tocam a superficie do LI por unidade de tempo
alterando a cinética de crescimento das NPs em sua superficie. O tempo de deposi¢cdo ndo
mudaria o didmetro médio das NPs devido ao mesmo numero de dtomos por segundo tocando
a superficie do LI; (i1) esta tendéncia estd diretamente ligada ao aumento da energia dos
atomos arrancados do alvo devido ao aumento da tensdo de descarga na deposi¢do. Neste
caso, atomos com maior energia cinética poderiam penetrar mais profundamente na superficie
do LI levando a diferentes regimes de nuclea¢do e crescimento de NPs, uma vez que a
composi¢do quimica e orientacdo idnica na camada superficial dos LIs mudam
significativamente com a profundidade [45]. Assim o aumento do tempo de deposi¢do nao
alteraria o tamanho médio das NPs uma vez que o poder de penetracdo dos atomos no LI seria
o mesmo. Ambas as suposi¢des corroboram fortemente a ideia de que as NPs nucleiam e
crescem na superficie dos LIs. Além disso, seja em um caso ou outro, as duas hipdteses
podem nao ser exclusivas, ja que, se a fonte de tensao nao fixa um dos parametros, o aumento

de um automaticamente acarreta no aumento do outro.
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6.2.2 Estudo da Composi¢cao Quimica da Superficie dos LIs

Conforme mostrado anteriormente, a composi¢do quimica na superficie dos LIs pode
ser um parametro importante no controle do tamanho médio das NPs obtidas por sputtering. A
fim de investigar essa suposi¢do, a sintese das AuNPs foi realizada mantendo as condig¢des
experimentais constantes: 40 mA de corrente, 335 V de tensdo, 150 s de deposicao, 5 cm entre
catodo e anodo, 2 Pa de pressao de trabalho. Os LIs estudados foram escolhidos de forma a
terem todos o mesmo cation, porém, distintos anions. A Figura 40 mostra imagens
representativas da TEM dos coloides obtidos apds sputtering de Au nos LIs BMLN(Tf),,
BMI.BF4, BMI.PFs e BMILFAP. O diametro médio das AuNPs podem ser vistos na Tabela 4.

Em termos da estabilidade coloidal, o BMLFAP foi o liquido mais promissor,
mantendo os coloides estaveis por um periodo superior a dois meses, intervalo no qual parte
das NPs obtidas nos LIs BML.N(Tf),, BML.BF,; ¢ BMI.PF¢ ja se encontravam precipitadas.
Além disso, a TEM revelou que, ao contrario do que observado nos outros trés LlIs, no
BMIFAP ndo foram encontradas regides aglomeradas de NPs, ou seja, este LI também
protegeu as NPs quanto a aglomeragdo. Provavelmente, esta prote¢do quanto a aglomeracao
evitou a formacdo de clusters maiores de NPs que levam a desestabilidade do sistema

coloidal.

Quanto a distribuicao de tamanhos das NPs logo apds sua preparagdo, em todos os LlIs,
esta foi muito proxima ao regime considerado como monodispersao (~ 20%). No BMIL.FAP, a
TEM revelou que as NPs sdo em sua maioria esféricas e ndo mostram a tendéncia para a
formagdo de NPs do tipo “verme” (worm-like NPs), como observado nos demais LIs. Note
que a formagdo de NPs do tipo verme esta diretamente ligada ao poder de coordenacao do LI,
ou seja, quanto menor a coordenacdo do LI na superficie da particula maior a probabilidade
de formagdo de NPs do tipo “verme”. O diametro médio das NPs apds levantamento
estatistico foi de ~ 3,6 nm + 0,6; exceto para o caso do anion FAP, onde foram obtidas AuNPs

de 4,9 £ 0,9 nm de didmetro médio.

Todos os espectros de absor¢ao UV-Vis dos Lls apds a deposicdo de Au apresentam
uma banda de absor¢do unica entre 520 e 530 nm, corroborando a formag¢dao de AuNPs
(Figura 41). No entanto, era esperado que um aumento significativo do tamanho médio das
NPs deslocasse o pico RPS para o vermelho. No entanto, a posi¢do do pico e também sua
intensidade nao sdo fungdes apenas do tamanho e da forma das particulas, mas também das

propriedades dielétricas de cada LI individualmente (meio em que as mesmas se encontram
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estabilizadas), que neste caso ndo ¢ a mesma. Logo, este pequeno deslocamento do pico RPS
observado nao pode ser atribuido diretamente a um aumento do tamanho médio das NPs. Note
que os diferentes valores de absor¢do nao estdo relacionados a concentragdo de NPs, que ¢ a

mesma em todos os casos, mas sim as diferentes propriedades dielétricas dos LlIs.

Figura 40. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por sputtering a 335 V por 150 s nos LIs (a)
BMI.N(Tf), (3,5 £ 0,6), (b) BMIL.BF, (3,6 £ 0,4), (c) BMI.PF¢ (3,7 £ 0,4) e (d) BMI.FAP (4,9
+0,9).

Os diametros médios das AuNPs obtidas neste trabalho ndo puderam ser
correlacionados com a tensdo superficial ou viscosidade dos Lls, veja Tabela 5, conforme

observado em um recente artigo [71]. Neste, os autores realizaram a sintese de AuNPs por
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sputtering em diferentes LIs derivados do cation 1-n-alquil-3-metilimidazolio, porém, com
anion fixo, ou seja, os LIs eram a base do anion BFs com os anion EMI, BMI e OMI. Para
este caso do estudo do tamanho da cadeia lateral do LI, quanto maior a tensdo superficial dos
LIs maior foi o tamanho médio das AuNPs. De fato, quanto maior o tamanho da cadeia
lateral, menor a tensao superficial dos LIs. Isto levou os autores a interpretarem os resultados
em fun¢do dos parametros fisico-quimicos dos LIs. Porém, em nosso caso, a troca de anions
causa uma mudanca extremamente significativa na composi¢do quimica média da superficie
destes LIs. Assim, os resultados obtidos sugerem que ao invés da tensdo superficial ou
viscosidade, a composicao quimica da superficie dos LIs determina o tamanho e a distribui¢ao
de tamanhos das AuNPs obtidas por sputtering. Na verdade, a viscosidade e a tensdo
superficial sdo parametros secundarios derivados da composi¢do da interface LI/vacuo e da

fase liquida, o que pode explicar os resultados obtidos na referéncia [71].

Tabela 4. Dados experimentais, didmetro médio e distribuicdo de tamanhos (obtidos por
TEM) das AuNPs preparadas por sputtering em LlIs derivados do cation BMI com diferentes

anions.
amosra L Comente Tensto  Tempo  Diémetro il
(nm.s™)
1 BMILN(Tf), 20 299 150 3205 0,20
2 BMILN(Tf), 30 322 150 34+05 0,34
3 BMI.N(TT), 40 335 150 3,5+0.6 0,42
4 BMI.N(TT), 60 358 150 39+0.38 0,71
5 BMI.N(TT), 110 410 150 46+0.7 1,65
6 BMI.N(TT), 40 335 300 40+0.9 0,42
7 BMIL.N(TT), 40 335 450 39+0.38 0,42
8 BMIN(Tf), 40 335 600  4,0+0.8 0,42
9 BMI.BF4 40 335 150 36+04 0,42
10 BMI.PFs 40 335 150 3,7+04 0,42
11 BMI.FAP 40 335 150 49+0.9 0,42
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Figura 41. Espectro de absorcao UV-Vis dos LIs ap0s sputtering de Au por 150sa 325V -
40 mA.

Tabela 5. Comparacéo das propriedades fisico-quimicas dos Lls de diferentes anions com os
correspondentes diametros médios e desvio padrdo das AuNPs.”"

Cmnc Tensdo superficial Diametro .
Viscosidade
LI 5 (103N.m%)a208  médio dD?SV'O
(10°Pas), a 293 K K (nm)  Padrdo (nm)

BMI.N(Tf), 062,6 37,5 3,5 0,6
BMI.PFg 2858 48.8 3,6 0,4
BMI.BF, 1542 43,6 3,7 0,4
BMI.FAP ~75% 33,2%8 49 0,9

Além disso, se queremos considerar os efeitos da fase liquida, ou seja, da viscosidade,

o diametro médio das AuNPs deve aumentar com o aumento do volume molecular do anion

** Valores encontrados no banco de dados “ILThermo” web site: http:/ilthermo.boulder.nist.gov
¥ 193] G.B. Dutt, J. Phys. Chem. B 114, 8971 (2010).
% valor estimado [94] Q. S. Liuetal., J. Chem. Eng. Data 55, 2586 (2010).
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[37, 38, 40], o que nao foi observado. Estes resultados indicam fortemente a formacao inicial

das NPs ainda na superficie dos LIs (~ 10 nm) e sua posterior difusao para a fase liquida.

Conforme apresentado no 82.2, a organizacgdo da superficie dos LIs sempre envolve
dois aspectos interconectados: a composi¢do quimica da superficie e orientagdo dos ions na
superficie. Resultados de espectroscopia de fotoelétrons com angulo rasante [47, 51] mostram
que as concentracdes relativas das cadeias laterais alquilicas na superficie dos Lls aqui
estudados segue a seguinte tendéncia: PFs ~ BF4 > N(Tf), >>> FAP. Esta tendéncia pode
explicar os tamanhos das NPs observadas nesses LIs. A composicdo da superficie dos LIs
PFs, BF4 e N(Tf), sdo muito semelhantes, gerando NPs com distribuicbes de tamanho
similares. No entanto, quando o anion tende a preencher a superficie do LI, como no caso do
FAP, a composicdo da superficie é a mais rica em quantidades fluoradas. Esta superficie é
mais rica em fltor e poderia induzir a formacdo de NPs maiores em comparagdo com aquelas
formadas e estabilizadas pelos outros anions. Portanto, nas condigdes experimentais utilizadas
neste trabalho, as etapas de nucleacdo e crescimento de NPs podem ocorrer preferencialmente
na superficie do LI, e ndo em sua fase liquida, e estd diretamente relacionada com sua

composic¢do na superficie.

6.3 CONCLUSOES

Os tamanhos e distribuices de tamanho das AuNPs preparadas por sputtering de Au
em liquidos i6nicos dependem de varios parametros experimentais, da organizacéo estrutural
dos Lls e, em particular, da composicdo da superficie. Demonstrou-se que, nas condices
fisicas estudadas, os tamanhos e distribuicbes de tamanho sdo independentes do tempo de
sputtering. Além disso, o diametro médio resultante aumenta com o0 aumento da tensdo de
descarga. Os resultados suportam a ideia de que ambos 0s processos de nucleacdo e
crescimento de NPs ocorrem na superficie dos LIs. Mudando a composicdo quimica da
superficie pelo aumento da concentracdo de quantidades fluoradas, a taxa de crescimento de

NPs e seu diametro médio mudaram significativamente.
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CAPITULO 7. FORMACAO DE AUNPS ANISOTROPICAS

7.1 INTRODUCAO

Como observado no capitulo anterior, a composi¢do quimica da superficie de um LI é
uma importante variavel para o crescimento de NPs metélicas pelo método de sputtering, uma
vez que, dependendo da energia do plasma, uma forte interacdo entre os &tomos ejetados do
alvo com a superficie do liquido é esperada. Assim, a funcionalizacdo quimica desta
superficie através de grupos tais como tiois, nitrilas, aminas, etc., pode propiciar um arranjo
especial de ions tal que, pelo processo de sputtering, sejam direcionadas certas anisotropias
nas NPs em formacdo.

No caso dos LIs funcionalizados, a composicao da superficie € totalmente desconhecida
[45]. Em tais sistemas pode-se esperar que a composicdo da superficie dependa da polaridade
do grupo funcional. Grupos de baixa polaridade provavelmente seguirdo a mesma tendéncia,
como observado para LIs com apenas cadeias laterais alifaticas. No entanto, no caso dos
grupos funcionais polares, estes podem se orientar para a fase gasosa ou dobrar para interagir
com os componentes carregados do LI. Portanto, deve-se esperar que pela funcionalizacdo do
cation do liquido i6bnico BMI.N(Tf), com uma nitrila, (BCN)MI.N(Tf),, a superficie seja
diferente da superficie dos LIs contendo somente cadeias laterais alifaticas. Pelo menos duas
possibilidades para a configuracdo quimica da superficie pode ser representada: (i) devido ao
momento dipolar da nitrila, a cadeia lateral butironitrilica se dobra para a regido iénica da
superficie formando ligacdes de hidrogénio e/ou interacBes dipolo-dipolo; Figura 42(a); (ii) a

cadeia lateral butironitrilica se orienta para a interface vacuo/LI, Figura 42(b).
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Figura 42. Possiveis configuragdes e orientagdo de ions na superficie no liquido idnico
(BCN)MI.N(Tf), com: (a) grupo funcional nitrila interagindo com as regides cationicas e (b)

grupo funcional nitrila orientada para fora da superficie do LI.

67



Capitulo 7. Formacdo de AuNPs Anisotropicas

Este capitulo descreve que o uso de LI funcionalizado com uma nitrila
[(BCN)MI.N(Tf),] altera drasticamente a composicdo interfacial vacuo/Ll permitindo a
sintese de nanodiscos (AuNDs) e nanoesferas (AuNSs) coloidais de Au por sputtering. As
nanoestruturas obtidas foram caracterizadas e comparadas com aquelas produzidas em LlIs
ndo funcionalizados e um mecanismo relacionado com a composi¢cdo da superficie do LI foi
proposto.

7.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, conforme observado nos espectros de absor¢ao da Figura 43, observou-
se a formacao de AuNPs obtidas apos sputtering no (BCN)MLN(Tf), por 150 s em diferentes
tensOes de descarga. Com excecdo da amostra obtida a 300 V, todas as amostras apresentaram
um pico RPS tnico centrado aproximadamente em 525 nm. A amostra obtida a 300 V ¢ a
unica que apresenta duas bandas de absor¢do, uma centrada em 560 nm e outra em 720 nm.
Teoricamente, o pico RPS depende ndo somente do tamanho, da polidispersao das NPs e do
meio dielétrico que as envolve, mas também do fator de forma das NPs e de como elas
interagem umas com as outras [95]. Assim, o pico observado em torno de 720 nm pode ser
devido a uma grande interagdo entre particulas obtidas especialmente nesta condicdo de
sintese ou a uma anisotropia de forma. Para melhor interpretar estes resultados, foram

realizadas medidas de TEM nas amostras.
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Figura 43. Espectro de absorcdo UV-Vis do (BCN)MI.N(Tf),, apés sputtering de um alvo de
Au por 150 s com tens@es de descarga de 275V, 300 V, 340 V e 365 V (a). Zoom das trés
primeiras curvas (b), onde pode ser visto que uma segunda banda de absor¢cdo em 720 nm

esta presente apenas para a amostra depositada a 300 V.
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A Figura 44 mostra as imagens representativas de TEM das amostras obtidas por
sputtering com diferentes tensbes de descarga no liquido i6nico funcionalizado

(BCN)MI.N(TT),. Os histogramas de distribuicdo de tamanhos podem ser vistos na Figura 45.

Figura 44. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por sputtering de 150 s no (BCN)MI.N(Tf),
com tensdes de descarga de (a) 275V, (b) 300 V, (c) 340 V e (d) 365 V. Todas as imagens
estdo na mesma escala.

A maioria das amostras possui distribuicdo bimodal de tamanho e a populacdo com
menores didmetros se torna mais acentuada com o aumento da tensdo da descarga. Além
disso, o diametro médio de ambas as populagdes diminui com o aumento de tensdo. Para
deposicdo a 275 V, as particulas maiores presentam um diametro médio de 8,7 nm, o qual
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diminui para 6,6 nm quando a deposic¢éo € realizada a 365 V. Um comportamento semelhante
pode ser observado também para as particulas menores, nas quais o didmetro médio diminui
de 4,8 nm para 3,5 nm como o aumento da tensdo da descarga. No entanto, como uma
exce¢do a este comportamento, uma distribuicdo de tamanho monomodal é observada quando
uma tensdo de 340 V é usada. Este resultado pode ser interpretado como um caso

intermediario, onde ambas as popula¢fes possuem pesos iguais na distribuicao de tamanho.

Super-redes bidimensionais de NPs foram formadas ap6s os coloides serem gotejados
nas grades de Cu (para medidas TEM). Pode-se ver que uma desorganizacdo aparente foi
produzida com o0 aumento da tensdo de descarga. Além disso, a distancia entre as particulas
também aumentou.
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Figura 45. Histograma do diametro das AuNPs obtidas por sputtering de 150 s no
(BCN)MI.N(Tf), com tensdes de descarga de (a) 275 V, (b) 300 V, (c) 340 V e (d) 365 V. Os
histogramas foram obtidos a partir das imagens de TEM.

Em algumas regides, super-redes tridimensionais de NPs foram formadas

espontaneamente, Figura 46. Estas super-redes sdo altamente organizadas em
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empacotamentos hexagonais consistindo de dois ou mais planos atbmicos sobrepostos que
apresentam certa torcao angular de um plano para o outro, similar ao que foi visto por J. Fink
e coautores [96]. O espectro de EDS mostra a presenca de Au nas amostras e a imagem de
HRTEM confirma a presenca de AuNPs cristalinas com espacamento interplanar de 2,4 A,

correspondendo aos planos (111) caracteristicos da estrutura cubica de face centrada, Figura
47.

Figura 46. Imagens de TEM das partes mais aglomeradas contendo AuNPs
sintetizadas por sputtering a 300 V por 150 s. (a) super-rede 2D, (b) empacotamento

hexagonal de NPs e (c) super-rede 3D.
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Figura 47. Imagem de HRTEM das AuNPs sintetizadas por sputtering a 300 V por 150 s (a) e

(b) espectro EDS. As linhas do Cu sé@o provenientes da tela de microscopia.

E importante notar que estas NPs altamente organizadas ndo foram observadas
anteriormente na sintese quimica em LIs ndo funcionalizados [97]. Assim, medidas de SAXS
foram conduzidas nas amostras coloidais para investigar se realmente a auto-organizacgao foi
resultado do sputtering no LI ou da deposicdo das amostras na tela de microscopia ap6s
dispersdo em isopropanol. Além disso, através da técnica de SAXS, foi possivel analisar o
tamanho médio das NPs, sua forma e distribui¢do de tamanhos de uma maneira mais apurada

e in situ, ou seja, no préprio LI.

Dependendo da condicdo de sintese, foi crucial considerar duas ou trés maiores
contribuigdes e um fator de estrutura de esferas pesadas para simular e ajustar teoricamente as
curvas experimentais [98]. Além de esferas, foi necessério o uso de um fator de forma de um
elipsoide oblato™ [83] para ajustar completamente algumas curvas. Detalhes experimentais e
tedricos sobre SAXS podem ser vistos no §5.4.

As curvas de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering com diferentes tensdes no
(BCN)MI.N(TT), estdo apresentadas na Figura 48. As curvas de SAXS mostram claramente a

presenca de um fator de estrutura forte que, para a amostra obtida a 300 V é mais pronunciado

Kk . . ~ .
O qual a fim de simplificagdo chamaremos de “disco”
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e diminui com o aumento da tensdo. Com base nos resultados recentemente mostrados na
literatura, a forte correlacdo observada na amostra obtida a 300 V indica que as NPs sao auto-
organizadas em solucdo, corroborando os resultados de TEM que mostram a presenca de
super redes 3D [99]. Mais ainda, as curvas de SAXS provam que a auto-organizagdo se
manifesta in situ, ndo sendo um resultado da dispersdao em isopropanol. Da Figura 49 até a
Figura 53, podem ser vistas as curvas de SAXS de cada amostra com 0s respectivos ajustes

tedricos e distribuicbes de tamanho das AuNPs.

A simulacdo das curvas de espalhamento revelou que, na verdade, a populacdo de NPs
com maiores didmetros observada por TEM possui duas contribuicGes separadas: AuNS e
elipsoides. Além disso, a populacdo de elipsoides diminuiu com o aumento da tensao e, a
partir de 340 V, apenas AuNS ajustaram completamente as curvas (ver detalhes na Tabela 6).
A diminuicdo dos didmetros medios das AuNPs com o aumento da tensdo de descarga
também foi observada por SAXS, corroborando as tendéncias observadas por TEM.
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Figura 48. Curvas de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no (BCN)MI.N(Tf), por 150 s
com tensdes de 275, 300 V, 340, 365, e 410 V.
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Figura 49. Curva experimental e ajustada de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
(BCN)MI.N(Tf), por 150 s a uma tenséo de 275 V (a). Distribui¢io de tamanhos de cada
contribuicdo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensdo 2,5.
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Figura 50. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
(BCN)MI.N(Tf), por 150 s a uma tenséo de 300 V (a). Distribui¢ao de tamanhos de cada
contribuicdo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensao 2,8.
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Figura 51. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
(BCN)MIL.N(Tf), por 150 s a uma tenséo de 340 V (a). Distribui¢io de tamanhos de cada
contribuicdo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensdo 2,8.
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Figura 52. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
(BCN)MI.N(Tf), por 150 s a uma tenséo de 365 V (a). Distribui¢io de tamanhos de cada
contribuicdo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensao 2,9.
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Figura 53. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
(BCN)MI.N(Tf), por 150 s a uma tensdo de 410 V (a). Distribuicdo de tamanhos de cada
contribuicdo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensédo 2,6.

Tabela 6. Parametros de ajuste das curvas de SAXS (forma, tamanho, devio padrao e fator de
estrutura) das AuNPs coloidais obtidas por sputtering no (BCN)MIL.N(Tf), por 150 s com

diferentes tensdes de descarga no plasma.

Tensao Forma Didmetro Altura Desvio Estrutura Fractal de massa
\%) (nm) (nm)  padrio (%) (Rusef,) (dimensao)
275 esfera 4,0 - 33,0 2,5

elipsoide 8,2 5,4 26,6 3,8¢0,3
esfera 6,2 - 6,0 2,8
300 elipsoide 7,8 2,5 2,0 43¢0,5
esfera 3.4 - 2,0
esfera 6.6 - 17,6 2,8
340 elipsoide 7.8 3,9 39,5 3,6¢0,3
esfera 3,0 - 12,0
365 esfera 9,6 - 105,4 4,0e0,4 2,9
5,4 - 52,2
410 esfera 5,1 - 17,6 1,5e0,1 2,6
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A analise por SAXS confirma que a distribuicdo de tamanho das NPs é bimodal, com
uma populacdo com diametros médio na faixa de 3 - 4 nm (esferas apenas) e outra com

didmetros médio de ~ 7 - 8 nm (esferas e/ou discos).

Duas andlises adicionais foram ainda realizadas de tal forma a caracterizar a formacéo
dos elipsoides. Primeiro, foi selecionada uma unica particula por TEM e véarias imagens foram
registradas variando o angulo de inclinacdo do porta amostras do microscopio. Dessa forma,
apos reconstrucdo em um programa de computador, uma tomografia 3D da particula foi
obtida. A tomografia foi realizada na amostra obtida a 300 V por apresentar a segunda banda
de absorcdo e também pelos elipsoides apresentarem a menor excentricidade, Figura 54.
Observa-se um AuND de cerca de 8 nm de diametro e uma altura de aproximadamente 3 nm,
corroborando os resultados obtidos por SAXS. Vale salientar que esta é a primeira tomografia

obtida por TEM de uma nanoparticula coloidal.

.|| @

Figura 54. Imagem de tomografia obtida por TEM de uma particula selecionada da amostra

obtida a 300 V por 150 s. De (a) para (c) a particula esta girando para a esquerda.

A auto-organizacdo da super-rede e a distribuicdo de altura das AuNPs foram
confirmadas por analise de AFM, Figura 55. A contagem de aproximadamente 150 particulas
mostra que a distribui¢do de altura é bimodal, com valores médios de 1,3+ 0,8 nme 2,6 + 0,4
nm, Figura 55(c). As imagens de AFM também mostram que as regides aglomeradas
apresentam dois ou trés planos de NPs, Figura 55(a-b), assim como observado pela anélise de
TEM.
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Figura 55. Imagens representativas de AFM das NPs obtidas a 300 V por 150 s, onde esta
apresentado em (a) uma imagem 3D, (b) imagem de fase das regides aglomeradas e (c) o

histograma da altura das NPs ap6s a contagem de aproximadamente 150 particulas.

7.3 MECANISMO DE FORMACAO DOS NANODISCOS

O mecanismo de crescimento de filmes finos sobre substratos liquidos foi
intensamente investigado em uma série de estudos recentes [64, 66, 67, 100-104]. Os estudos
indicam que o processo de formacao de filmes metéalicos em superficies liquidas passa pelos
seguintes estagios: nucleacdo, crescimento de aglomerados atdmicos compactos, agregacao de
ilhas ramificadas e, finalmente, formacao de filmes continuos [102]. Além disso, mostrou-se
que os atomos depositados, os aglomerados atdomicos compactos e as ilhas ramificadas
possuem grande mobilidade sobre a superficie dos liquidos, o que indica que a interagdo entre
o filme metélico e o substrato liquido na direcdo tangente ¢ muito pequena quando comparada

com o caso da deposi¢cao em um substrato sélido [104].

Por outro lado, observou-se aqui, que filmes metalicos de Au foram formados apenas
em condigdes especificas de sputtering. A deposicdo de Au no (BCN)MI.NTf, sé formou
filme fino quando taxas de sputtering e tensdes relativamente baixas foram usadas. A
formacéo de filme fino sobre a superficie de liquidos sera discutida em detalhes no Capitulo
8. Na verdade, o crescimento de AuNPs na superficie dos Lls parece parar quando sdo
formados agregados compactos, propiciando a difusdo das NPs para a fase de liquida. Esse

comportamento indica claramente que a interagcdo metal/liquido na superficie dos LIs é muito
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diferente do que a observada anteriormente para o 6leo de silicone [7]. Assim, o controle
preciso das interacfes entre os atomos ejetados e 0s grupos funcionais presentes na superficie
dos Lls levaria possivelmente ao controle da forma e do tamanho das NPs. De fato, foi
demonstrado que o contetdo de anion sobre a superficie muda a maneira na qual os &tomos de
Au interagem com o LI. Além disso, a energia de ejecdo dos atomos é outro fator importante
na interacdo entre estes e a superficie liquida. Mais especificamente, no 86.2.2, foi
demonstrado que o sputtering de Au em LIs com a composi¢do quimica média similar na
superficie gerou AuNPs com distribuicdo de tamanho similares, enquanto que, o sputtering
de Au em um LI com a superficies enriquecidas com anions, a base do anion FAP, gerou
AuUNPs maiores [3]. Portanto, para inferir sobre 0 mecanismo de crescimento das NPs obtidas
por sputtering, as interagdes entre os atomos de Au e a superficie dos LIs devem ser
discutidas.

Para o crescimento de AuNPs no (BCN)MI.N(Tf), duas configuracdes distintas para a
superficie do liquido devem ser consideradas, conforme discutido anteriormente. O grupo
nitrila poderia induzir o dobramento da cadeia lateral, Figura 42(a), e a camada mais externa
da superficie sera rica em espécies eletricamente carregadas, assemelhando-se a composicao
da superficie do LI EMI.N(Tf),. No entanto, quando foi realizado sputtering de Au a 340 V
no EMILN(Tf),, apenas AuNPs esféricas de 2,6 nm de diametro (¢ = 0,4) foram formadas
(Figura 56).

Portanto, estes resultados indicam que a composic¢do da superficie do (BCN)MI.N(Tf),
difere dos LIs de cadeias alquilicas curtas e que a configuracao da sua superficie é comparavel
com os LIs de cadeia alquilicas longas, com os grupos nitrila apontando para o vacuo, Figura
42(b). Supondo-se que os grupos nitrila estdo localizados na posicdo mais externa da
superficie, uma forte interacdo dos atomos de Au com o nitrogénio das nitrilas € esperada.
Logo, a coordenacdo dos &tomos de Au modifica significativamente a maneira como ocorre 0
crescimento das AuNPs em comparagdo com os LIs a base do cation BMI [3]. A coordenacgdo
do LI aos atomos de Au diminui a difusividade atbmica e, devido a forte interagdo com a

superficie, propicia um crescimento lateral preferencial para formar AuNDs.
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Figura 56. Curva experimental e ajustada de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
liquido i6nico EMI.N(Tf), por 150 s a uma tenséo de 340 V (a). Distribuicéo de tamanhos de
cada contribuicéo usada durante o ajuste (b). Adicionalmente, foi acrescentado um fractal de

massa de dimensédo 2,9.

A energia dos atomos também é um pardmetro fundamental no mecanismo de
crescimento de NPs por sputtering. A populacdo de AuNSs aumentou enquanto que a
populacdo AuNDs diminuiu quando maiores tensfes foram utilizadas. Em 410 V (110 mA)

nao foram observados AuNDs, como indicado na analise de SAXS.

O aumento da tensdo de aceleracio dos ions de Ar* alarga a distribuicdo de energia
cinética dos atomos de Au ejetados (Figura 23) e, como o arranjo molecular da superficie do
LI muda gradualmente até a conformacdo da fase liquida, o ambiente no qual as AuNPs
crescem vai mudar drasticamente dependendo da profundidade de penetracdo dos atomos
ejetados na superficie dos Lls. Portanto, deve existir um limiar de energia para os 4&tomos
ejetados no qual ocorre uma mudanca no ambiente quimico onde o crescimento das NPs se
inicia. Além disso, os &tomos ndo sdo totalmente isoenergéticos, mas as suas energias seguem
uma distribuicdo de Boltzmann [105]. Assim, o aumento da tensdo da descarga no plasma
aumenta a energia media de translacéo dos atomos ejetados assim como a fragdo de atomos de
Au que estdo acima do limiar de energia para o crescimento de AuNDs. Isso explica o
aumento da populacdo pequena de AuNSs com o0 aumento da tensdo no processo de
sputtering. Portanto, o mecanismo de crescimento das NPs no (BCN)MIL.N(Tf), sempre
envolve dois pardmetros interligados: a conformacdo das moléculas da superficie do LI e a

energia dos atomos ejetados. Quando os atomos de Au s@o ejetados com baixa energia
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cinética media, estes tendem a interagir mais com o0s grupos nitrila, formando os AuNDs.
Logo, os AuNDs foram formados por um crescimento preferencial lateral devido a uma forte
interacdo entre os atomos de Au e as cadeias laterais butironitrilica nas regides mais externas
da superficie do LI. De outro lado, as AuNSs foram formadas por um crescimento
preferencial 3D devido as interagbes Au/anion nas regides mais internas da superficie do LI,

assim como observado nos LIs ndo funcionalizados [3] (Capitulo 6).

7.4 CONCLUSOES

Em resumo, a deposi¢cdo de Au no LI (BCN)MILN(Tf), por sputtering resulta na
formacdo de AuNSs e AuNDs. O controle dos parametros fisicos de sputtering permite a
obtencdo de NPs coloidais de diferentes formas, tamanho e distribuices de tamanhos sem a
necessidade do uso de quaisquer agentes externos de estabilizacdo ou reducéo. A formacao de
AuNDs esté relacionada a forte interacdo entre os &tomos de Au com 0s grupos nitrila na
superficie do LI. Esta coordenacdo dos atomos de Au impulsiona o crescimento lateral dos
AUNDs e também indica que os grupos funcionais nitrila estdo orientados para o vacuo. Além
disso, super-redes 2D e 3D de AuNPs auto-organizadas em pacotes hexagonais séo formadas
neste LI. Para atomos de Au com energia suficiente para penetrar profundamente na
superficie do LI, o crescimento das AuNPs ocorre em um ambiente quimico que favorece a
formacdo de AuNSs. A populacdo de AuNDs ¢ dependente da tensdo de descarga empregada
e desaparece em tensdes superiores a 340 V. Além disso, a simples mudan¢a na composicao
da superficie dos LIs funcionalizados pode produzir novas e inesperadas NPs anisotrépicas.
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CAPITULO 8. SINTESE DE AUNPS POR ABLACAO A LASER EM
LIQUIDOS IONICOS

8.1 INTRODUCAO

Recentemente, foi demonstrado que NPs metélicas estaveis podem ser produzidas
diretamente a partir de técnicas de deposi¢do fisica de vapor (PVD) em LIs com a grande
vantagem da eliminacdo de precursores quimicos assim como dos agentes de estabilizacdo e
procedimentos adicionais de purificacdo [3, 7, 68, 106]. Sputtering, evaporacdo térmica e AL
sdo, nesse sentido, sdo os principais métodos fisicos que tém sido utilizados para a sintese de
NPs em LlIs, conforme visto no Capitulo 3. Além disso, a AL dentro de matrizes liquidas
permite interagdes adicionais com os pulsos de laser, os quais podem remodelar, fragmentar

ou combinar o estado final das NPs [1, 107].

O tamanho e a forma das NPs metalicas preparadas quimicamente em um fluido sdo
aparentemente relacionados com a organizacao estrutural massiva do liquido, enquanto que
naquelas preparadas fisicamente sdo relacionados com a organizacao da superficie do liquido.
Portanto, o mecanismo de formacdo das NPs estd intimamente ligado a fase em que a
nucleacdo e crescimento ocorrem, 0 que por sua vez, € dependente do método utilizado para a
sua preparacdo. Usualmente, nos métodos quimicos, ambos os processos ocorrem na fase
liquida, enquanto que no processo de sputtering, por exemplo, a nucleacdo e o crescimento
das NPs tende a ocorrer proximo da interface liquido vacuo [2, 3], dependendo da energia dos

atomos ejetados do alvo [3].

Entender o mecanismo de formacdo das NPs obtidas por PVD em Lls e,
consequentemente, os fatores que controlam seu tamanho, distribuicdo de tamanhos e forma
ainda é um desafio para o desenvolvimento de novos e promissores nanomateriais. Embora o
método de AL possa ser realizado com o precursor dentro ou fora do liquido (Figura 30), este
processo tem sido investigado, principalmente, com o precursor incorporado no IL [1, 106].

Com o objetivo de investigar o mecanismo de formacgéo das NPs, a sintese de AuNPs
por AL usando 4 diferentes LIs (Figura 57) foi realizada com uma placa fina de Au dentro ou

fora dos LlIs, conforme ilustrado na no §5.1.2.
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7~ R R=Me, X= BF4 BMI.BF4
Me’N®N\/\/ R= Me, X= PFg BMI.PFg
7 R=Me, X= N(CN)> BMI.N(CN),>
X R= CN, X= N(SO,CF3z); (NCN)MI.NTf;
Figura 57. Estrutura dos liquidos iénicos usados para a sintese das AUNPs por ablacéo a

laser.

8.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds ablacdo da placa de Au, a formacédo das AuNPs foi monitorada por UV-Vis. Os
espectros apresentados na Figura 58 mostram a extincéo apés a deposicédo de Au por AL
dentro ou fora dos LIs tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,),
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFg), dicianamida de 1-n-butil-3-
metilimidazolio BMI.N(CN); e bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-(3-cianopropil)-3-
metilimidazélio (BCN)MI.NTTf,), nas configuracGes mostradas na Figura 30. Exceto para o
caso dentro do LI BMI.PFg, todos os espectros apresentam uma banda de absorcéo Unica e
larga centrada perto de 550 nm correspondente ao pico de RPS das AuNPs [92, 108].
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Figura 58. Espectros UV-Vis dos LlIs ap6s ablagdo por laser de 10 minutos dentro ou fora
dos LIs BMI.BF4 (a), BMI.PF¢ (b), BMI.N(CN), (c) (BCN)MI.NTf; (d).
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As bandas de absorcdo das amostras obtidas fora dos Lls sdo relativamente largas,
correspondendo a uma larga distribuicdo de tamanhos e/ou a aglomeracdo das AuNPs
formadas. Esta banda apresentou-se mais larga do que aquela produzida no interior dos LlIs
(somente o (BCN)MI.NTTf, ndo pode ser comparado devido a sua baixa absor¢éo). Isto indica
que as NPs provavelmente crescem na interface Ll/ar ao invés de diretamente na fase liquida,
similarmente ao que foi observado para AuNPs produzidas por sputtering em 6leo de mamona
(OM) [7]. No caso das AuNPs obtidas dentro do (BCN)MI.NTf,, o processo de fragmentacao
pode ter ocorrido, mudando o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos e,

consequentemente, aumentando a densidade de NPs [1].

A fim de investigar a forma, o tamanho e a distribuigdo de tamanho das AuNPs,
analises de TEM foram realizadas em todos os coloides produzidos. A Figura 59 mostra
imagens representativas de TEM dos trés LIs a base do cation BMI apds a AL dentro ou fora
dos LlIs.
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Figura 59. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por ablagdo a laser nas mesmas condigdes
dentro (a, c, e) ou fora (b, d, f) dos liquidos ibnicos BMI.BF4, BMI.PFge BMI.N(CN),
respectivamente. Em destague no canto superior direito os respectivos histogramas, exceto

em (e) onde esté apresentada uma imagem de maior ampliagéo.
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Pode-se observar que apds a AL dentro e fora dos LIs BMI.BF, e BMI.PFg, foram
produzidas AuNPs na sua maioria esféricas; porém, com a formacdo de um grande nimero de
NPs sem forma definida, tipica do processo de AL onde ndo ocorre o processo de
fragmentacdo. No entanto, no LI BMI.N(CN),, um resultado contrastante foi observado. A
ablacdo dentro deste LI produziu AuNPs do tipo flor (flower-like) de aproximadamente 50 nm
de didametro adicionalmente as NPs esféricas. Este pode ser o motivo da banda de absorcéo
muito fraca observada na Figura 59¢ “dentro”. Todos o0s histogramas mostram claramente
uma distribuicdo lognormal (Equacgédo 10) para a populacdo de NPs. Os parametros de ajuste

da populacéo estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Tamanho médio e desvio padrdo das AuNPs obtidas pelo ajuste da funcéo

lognormal (Equacéo 10) nos histogramas.

LI Posicédo do Au Media (nm) Desvio padréo
2
p=xel"2)  o=mle) -1

BMI.BF, dentro 22,0 17,5
fora 12,6 8,3
BMI.PFg dentro 8,1 4.3
fora 9,0 3,8

BMI.N(CN); dentro tipo - flor tipo - flor
fora 6,4 2,7

(BCN)MI.NTf, dentro 5,2 and 20,5 1,1and 2,1
fora 9,1 3,8

Adicionalmente, foi estudada a funcionalizacdo de um LI na sintese e estabilizacdo das
AuUNPs produzidas por AL. A Figura 60 mostra imagens de TEM dos coloides de Au obtidos
apos AL dentro e fora do liquido i6nico (BCN)MI.N(Tf),. Como resultado, foram obtidas
AuNPs esféricas de distribui¢do bimodal de tamanhos e didmetros médios de 5,2 nm (o = 1,1
nm) e 20,5 nm (o = 2,1 nm) ap6s AL de Au dentro do LI, e 9,1 nm (c = 3,8 nm) fora.
Conforme observado nos histogramas, a AL dentro deste liquido aparentemente fragmentou
as NPs de diametro médio em torno de 30-50 nm, consequentemente, aumentando a

populacéo ao redor de 5,2 nm.

Portanto, a AL dentro dos LIs mostrou resultados similares reportados para outros
fluidos tal como a adgua [107]. A larga distribuicdo de tamanhos pode ser facilmente resolvida
uma vez que o processo de fragmentacdo pode ser alcancado por consequéncia incidéncia de

feixe laser resultando em NPs menores. Como mencionado acima, um estudo prévio
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descreveu pela primeira vez a AL nos LIs EMI.BF,, BMI.BF, e OMI.BF,com pulsos de 1024
e 532 nm [106].

dentro (BON)MI.NTfy

70 80 90 100
Diametro (nm)

Fora(BON)MI.NTF

]
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Diametro (nm)

= 20 nm

Figura 60. Imagens de TEM das AuNPs obtidas por ablacéo a laser por 10 minutos dentro
(a) e fora (b) do liquido idnico (BCN)MI.NTf,. Em destaque no canto superior direito 0s

respectivos histogramas.

Eles descobriram que, entre as NPs quase esférica com um didmetro de 3,6 nm (o =
0,9 nm), NPs do tipo bastdo (rod-like) foram produzidas no BMI.BF, ap6s a AL com um
laser de 532 nm. Além disso, a reducdo do tamanho das particulas pela irradiacdo do laser

aumentou ainda mais a estabilidade das AuNPs. No nosso caso, a AL com laser de 1264 nm
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no BMI.BF, resultou na formacdo de AuNPs esférica irregulares com um diametro médio de
22,0 nm (o = 17,5 nm). Conforme visto na Tabela 7, AuNPs de 8,1 nm (¢ = 4,3 nm) foram
produzidos por AL dentro do LI BMI.PFs. Comparando os efeitos do anion sobre as AuNPs
apos a AL dentro desses dois LIs, 0 BMI.PFg gerou NPs menores do que o BMI.BF,. Isto est4
em contraste com o que tem sido revelado na sintese de NPs em LlIs pela reducdo de sais
precursores inorganicos por hidrogénio, onde um aumento linear no tamanho das NPs com o
volume molecular do &nion do LI foi observado [74]. Logo, estes dados fortemente indicam e
que o mecanismo de formacdo e estabilizacdo das NPs por meio de AL é bastante diferente da

reducdo quimica.

A Ablagdo dentro do BMI.N(CN), foi o Unico caso onde a formacdo de NPs do tipo
flor [109] foi revelada. Uma vez que LIs a base do céation imidazdlio necessitam ser
considerados como redes tridimensionais de cations e anions ligadas por interagdes fracas, tais
como pontes de hidrogénio e forgas de van der Waals ou Coulombianas, as AuNPs formadas
no BMIL.N(CN), provavelmente experimentaram uma interacdo particula-particula muito fraca
devido a fraca habilidade de coordenacdo deste anion. Esta foi a primeira vez que
nanoparticulas anisotrdpicas do tipo flor foram sintetizadas em liquidos i6nicos. Esse tipo de
forma é de especial interesse devido a ter mostrado alta atividade eletrocatalitica [110].

No caso do cation funcionalizado com uma nitrila ((BCN)MI.NTf,), fica claro que
0 processo de fragmentacdo ocorreu ap0s a ablacdo, uma vez que uma segunda populacédo
de didmentro médio de ~5 nm apareceu. Este efeito corresponde a quebra das AuNPs
maiores cujos didmetros estavam no intervalo 20-40 nm, os quais foram também o
tamanho das NPs maiores obtidas ap0s a ablacdo fora deste mesmo LI.

E importante salientar que a dinadmica do processo de fragmentacdo se da
principalmente pela ejecdo de elétrons que leva ao carregamento da superficie das NPs
maiores, que entdo se desintegram para formar NPs de menor tamanho [111, 112]. Como
as condicOes de sintese foram as mesmas, o (BCN)MI.NTf, favoreceu especialmente a
fragmentacdo. Aparentemente, nenhum efeito do grupo funcional C=N na coordenagao
das NPs foi observado. Portanto, mostrou-se aqui que a ablagdo de Au dentro de LlIs de
diferentes anions produz AuNPs de diferentes formas, tamanhos e distribuicdo de
tamanhos, e que a habilidade de coordenacao do anion influencia fortemente os processos
de nucleacgdo e crescimento das NPs na fase liquida dos LlIs.

Um dos objetivos principais deste trabalho foi realizar a ablagdo dentro e fora dos

liquidos i6nicos visando investigar o mecanismo de formacdo das NPs, isto €, para
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determinar se os atomos de Au nucleam na interface liquido/ar ou diretamente na fase
liquida. Recentemente, no processo de deposi¢do por sputtering, foi proposto que os
atomos arrancados do alvo podem penetrar diretamente na fase liquida ou remanescer na
superficie do liquido, iniciando entdo o mecanismo de nucleacdo. Foi mostrado que isto
depende diretamente da energia cinética dos atomos quando estes tocam a superficie do
liquido [3]. Foi observada uma correlacdo entre o tamanho das AuNPs e a composicao
quimica da superficie do LI, ndo sendo encontrada nenhuma conexdo com a tensdo
superficial ou viscosidade, os quais ficaram apenas como parametros secundarios. Com
base nestes resultados, inicialmente considerou-se que os atomos evaporados da placa de
Au pelos pulsos laser permaneceriam na superficie do LI, onde iniciariam a nucleacdo e o
crescimento. A fim de verificar este comportamento, o processo de deposicédo foi filmado
por uma camera fotogréafica digital estratégicamente focada durante os experimentos.

Os resultados mostraram que, nos primeiros minutos, a superficie dos LIs tornou-se
levemente vermelha permanecendo transparente a fase liquida. Somente apos
aproximadamente trés minutos a fase liquida comecou a apresentar uma cor levemente
avermelhada, indicando que as AuNPs formam-se primeiramente na regido mais proxima
da interface liquido/ar e difundem para o interior dos LlIs.

Sendo assim, a composi¢cdo quimica e a orientacdo dos ions na regido proxima a
superficie exerce um importante papel na estabilizacdo das AuNPs recém formadas no
caso em que a ablacéo é realizada fora do LI, assim como visto no Capitulo anterior [3].
No entanto, a deposicdo de Au por sputtering nos LIs BMI.BF,; e BMI.PF¢ resultou na
formacdo de AuNPs de didmetros médios de 3.6 nm (¢ = 0.4 nm) e 3.7 nm (o = 0.4 nm),
respectivamente, sendo que as AuNPs produzidas por AL fora dos mesmos LIs mostraram
didmetros médios e distribui¢do de tamanhos de 12.6 nm (¢ = 8.3 nm) e 9.0 nm (o = 3.8
nm), respectivamente, conforme observado por TEM. Logo, as AuNPs produzidas por AL
fora dos LlIs, nestas condicdes experimentais, possuem maiores diametros e distribuicédo
de tamanhos comparadas com o caso do sputtering. Todavia, estes metodos fisicos
apresentam diferencas marcantes: (1) o material arrancado do alvo por sputtering €
resultado da colisdo dos ions de argdnio com a superficie do alvo, sendo composto na sua
maioria por &tomos com uma distribuicdo de energia cinética bem definida, enquanto que
na AL, como resultado de processos térmicos, poucos atomos, moléculas e até
aglomerados atdmicos sdo arrancados com uma larga distribuicdo de energia; (2)

enquanto que o processo de sputtering foi realizado em uma camara evacuada, 0 processo
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de AL foi realizado diretamente em atmosfera ambiente e as colisdes Au/moléculas de ar
precisam ser levadas em conta.

Os LIs BMI.BF, e BMI.PFg possuem uma composi¢cdo de cations e anions similar
na interface Ll/ar, conforme previamente publicado na literatura [42, 43, 45],
apresentando resultados similares quando AL de Au foi realizada em suas superficies.
Porém, a AL fora do LI BMI.N(CN), produziu AuNPs de diametro médio de 6.4 nm (c =
2.7 nm), valor bem menor do que observado para os outros LIs estudados. Isto reforca o
fato de que a composigdo quimica da superficie controla a nucleacdo e o crescimento das
NPs, uma vez que o anion N(CN), claramente propicia uma composicdo quimica de
superficie diferente dos demais LIs. E importante notar que as tensdes superficiais dos LIs
BMI.BF4, BMI.PFs e BMI.N(CN), sdo 0,0436; 0,0488 e 0,0486 N.m™, respectivamente,
medidas a 298 K. Logo, nenhuma correlagdo aparente do tamanho médio das NPs com
esta propriedade foi encontrada, assim como no caso do sputtering [3]. Portanto, a
habilidade de coordenacdo do anion, a composi¢do quimica e a orientacdo dos ions na
superficie dos Lls precisam ser consideradas em futuros estudos de sintese de NPs por
AL.

8.3 CONCLUSOES

Em resumo, a morfologia das NPs preparadas por AL de Au depende principalmente
da natureza dos anions e das condi¢des de sintese, isto €, se a ablacdo é realizada dentro ou
fora dos LIs. AL com a placa de Au fora dos LIs produziram AuNPs esféricas irregulares sem
a necessidade de adicdo de agentes quimicos estabilizantes extras. O BMI.(NCN), foi o Gnico
LI que propiciou a formacdo de AuNPs de forma anisotropica, o que provavelmente se deve a
baixa habilidade de coordenacdo do anion. Nos procedimentos realizados com a placa de Au
ndo imersa nos Lls, a formacdo de AuNPs ocorreu na superficie dos LIs e os diametros
médios assim como a forma das AuNPs foram em sua totalidade dependentes da composi¢do
quimica da superficie dos LIs, conforme visto para o caso do sputtering. Nestes casos, AUNPs

esfericas irregulares de didmetros meédios de 54 até 12,6 nm foram obtidas.
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CAPITULO 9. SPUTTERING EM OLEOS VEGETAIS

9.1 INTRODUCAO

A sintese de sistemas coloidais contendo NPs metélicas tem sido intensamente
investigada nos Gltimos anos em termos de suas propriedades fisico-quimicas Unicas [6,
113, 114]. Em particular, o uso de NPs metalicas sintetizadas e estabilizadas em liquidos
biocompativeis é essencial para aplicacdes nos campos da biologia, medicina e farmacia
[115]. Na maioria dos casos, solucdes coloidais contendo NPs metalicas sdo sintetizadas
quimicamente pela decomposicdo ou reducdo de complexos metalicos, geralmente
empregando agentes redutores externos de alta toxicidade [116-119], ou solventes que
contaminam a superficie das particulas causando riscos biologicos e, em alguns casos,
ambientais. Com a excecdo de alguns poucos trabalhos, € dificil encontrar métodos
totalmente favoraveis ambientalmente para a sintese e estabilizacdo de NPs metalicas em
solucéo.

Neste sentido, os métodos fisicos emergem como uma importante estratégia para a
sintese de NPs biocompativeis, uma vez que ndo € necessario 0 uso de reagentes quimicos
tais como agentes redutores, sais metalicos ou mesmo agentes estabilizantes. A pureza no
produto final dependerd apenas da pureza do material alvo e da matriz liquida. Além
disso, para garantir a biocompatibilidade é necessario o uso de um liquido biocompativel
como substrato, o0 que ndo se pode ser obtido com liquidos idnicos e 6leo de silicone.

O 6leo de mamona (OM) [120], um 6leo vegetal (OV) constituido por uma mistura
de triglicerideos predominantemente derivados de um &cido graxo hidroxilado e
insaturado de nome &cido ricinoléico (Figura 61), tem sido recentemente usado como meio
para a sintese in situ de AgNPs e AuNPs através da decomposicao direta do benzoato de
Ag e do acido tetracloroaurico (HAUCI,), respectivamente, sem adi¢cdo de nenhum agente
redutor externo o qual poderia causar riscos biolégicos e ambientais [121]. Porém, a
superficie das NPs ainda tem grande potencial de estar contaminada com subprodutos da
reacdo, tal como ions cloreto. Em outro método de sintese de AuNPs no OM, a reducéo
foi realizada mediante o uso de borohidreto de sodio (NaBH,) e também na presenca do
hidroxido de potassio (KOH), tornando inviavel o uso destas NPs para aplicacdes
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bioldgicas [76].
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Figura 61. Estrutura geral dos acidos oléico, linoléico e ricinoléico. Compostos mais

importantes presentes no 6leo de mamona.

Neste capitulo, serd descrita a sintese de NPs metalicas em OVs por sputtering.
Serd demonstrado que o OM e outros OVs possuem pressdo de vapor baixa o suficiente
para a sintese de NPs de diversos metais em condi¢@es de alto vacuo. Este método mostra
uma maneira extremamente limpa de sintese de NPs em liquidos ambientalmente

favoraveis e biocompativeis.

9.2 SINTESE DE AuNPs EM OLEO DE MAMONA

Os resultados de HPLC obtidos no OM puro antes e depois da deposicao de Au pelo
processo de sputtering mostraram que o OM permaneceu intacto apés a deposicdo, ou seja,
manteve todas as suas caracteristicas quimicas, provando ser um liquido promissor para a

sintese de NPs em véacuo, seja pelo método de sputtering ou outro processo de PVD qualquer.

A Figura 62(a) mostra uma imagem representativa da TEM dos OM ap06s 0 processo
de sputtering de Au a 330 V (13 W) por 300 s. O histograma e 0 EDS desta amostra estdo
apresentados nas Figura 62(b) e (c), respectivamente. Como resultado, pode-se observar a
formacdo de AuNPs esféricas e muito bem dispersas, com diametro médio de 3,6 + 1,0 nm
apos contagem de mais de 700 particulas. Com o intuito de investigar a evolugdo do tamanho
das particulas com a tensdo de descarga e com o tempo de sputtering, a sintese foi realizada
em diferentes condicGes. Os espectros UV-Vis das solucdes coloidais apds a deposicéo de Au

com diferentes tensdes e tempos de sputtering podem ser vistos na Figura 63. Os espectros
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mostram um pico RPS na faixa de 525 -550 nm, provando que em todos os casos foram
formadas AuNPs [83].

A evolucdo do tamanho médio destas particulas foi investigada por TEM e SAXS. As
curvas de SAXS e seus respectivos ajustes tedricos podem ser vistos da Figura 64 até a Figura
71, organizados em ordem decrescente de tensdo de descarga. Percebe-se um padrédo de
espalhamento tipico de sistemas particulados de poucos nanémetros e ndo interagente, ou
seja, com S(q) = 0. Assumindo a existéncia de NPs esféricas e polidispersas com uma
distribuicdo lognormal de tamanhos, foi possivel simular e ajustar teoricamente todas as
curvas experimentais. A curva de SAXS da amostra obtida a 280 V foi o Unico caso onde foi
necessario levar em consideracdo uma aglomeracéo do tipo fractal de massa para o total ajuste
da curva. Uma comparacédo entre os diametros médios obtidos por SAXS e TEM podem ser
vistos na Figura 72. Esses resultados estéo descritos suscintamente na Tabela 8. O raio de giro
(Ry) e o diametro de Porod (Dp) das AuNPs foram obtidos por meio das aproximagdes de

Guinier e Porod, respectivamente [83, 84] (ver detalhes no Capitulo 5).
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Figura 62. Imagem de TEM (a), histograma (b) e EDS (c) das AUNPs obtidas por sputtering
no OM a 330 V (13 W) durante 300 s. As linhas do Cu no EDS séo provenientes da tela usada

COmO suporte para a microscopia.
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Figura 63. Espectros UV-Vis das AuNPs obtidas por sputtering no OM a diferentes tensdes
por 300 s e a diferentes tempo a 330 V (13 W). As amostras obtidas a 375 e 405 V tiveram
que ser diluidas para as medidas de UV-Vis.
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Figura 64. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no

OM por 300 s a uma tenséo de 405 V (a). Em detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 65. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
OM por 300 s a uma tensé@o de 375 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 66. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
OM por 300 s a uma tensé@o de 346 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 67. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no

OM por 300 s a uma tensé@o de 330 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 68. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no

OM por 300 s a uma tensé@o de 313 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 69. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
OM por 300 s a uma tensé@o de 293 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs
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Figura 70. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no

OM por 300 s a uma tensé@o de 280 V (a). No detalhe a distribui¢cdo de tamanho das AuNPs

apos o ajuste. Foi necessario levar em conta um fractal de massa de dimenséo 2,8.
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Figura 71. Curva experimental e ajustada (fit) de SAXS das AuNPs obtidas por sputtering no
OM por 300 s a uma tensé@o de 260 V (a). No detalhe a distribuicdo de tamanho das AuNPs

apoés o ajuste.
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Figura 72. Comparacao dos diametros das AUNPs obtidos por TEM (D+ewm), pela

aproximagéo de Porod (Dporog), pela aproximagéo de Guinier (Raio de giro Rg) e pelo ajuste

total da curva de SAXS (Dgit) em funcéo da tenséo de descarga do plasma.
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Tabela 8. Resumo dos dados obtidos pelas analises de TEM e SAXS das AuNPs obtidas por

sputtering de Au durante 300 s no OM com diferentes tensdes de descarga de plasma.

Tenséo (V) Drem (nm) Dt (NM) Deorod (NM)  2XRg (NM)  orgm(NM)  opr(NM)

405 3,8 3,0 3,8 4,2 1,2 1,0
375 3,6 3,0 4,0 4,2 0,7 1,0
346 3,7 2,8 3,5 3,8 0,7 0,9
330 3,6 3,1 3,7 4,0 0,7 0,9
313 3,5 2,7 3,5 3,4 0,8 0,8
293 3,6 2,0 3,0 3,0 13 0,7
280 2,6 3,4 - 2,6 1,2 0,2
260 2,4 0,3 2,2 0,6 0,2

Portanto, controlando a tensdo de deposicao foi possivel obter AuNPs de diferentes
didmetros médios, isto €, NPs de ~ 2 nm a uma tensdo de 260 V e NPs de ~ 4 nm a 405 V.
Assim, o didmetro médio das AuNPs aumetou quando maiores tensdes de descarga no plasma

foram usadas.

O didmetro médio das AuNPs em funcdo do tempo de deposi¢cdo também foi
averiguado por SAXS (Figura 73). As curvas foram totalmente ajustadas pelo uso de um fator

de forma esférico com uma distribui¢do gaussiana.

T N&o foi possivel usar esta aproximagao.
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Figura 73. Curvas de SAXS das AuNPs em fun¢do do tempo de deposi¢do a 330 V — 40 mA.

No detalhe a evolucdo do diametro em funcdo do tempo obtido pelo ajuste tedrico das curvas.

Percebe-se que de 150 para 600 s de sputtering o didmetro médio das AuNPs
permaneceu aparentemente constante em ~ 3,5 nm. Um cuidado especial deve ser tomado
durante a visualizacdo do tamanho médio das NPs obtidos por SAXS, uma vez que a funcéo
gaussiana, neste caso, representante da distribuicdo de tamanhos, passa por valores negativos
de didmetro, os quais ndo possuem significados fisicos. Assim o valor médio ndo coincide
com o valor maximo, mas esta deslocado para maiores valores no eixo horizontal. Conforme
pode ser visto na literatura [7], € esperado um didmetro médio constante com o tempo, porém,
este comportamento ainda ndo esta totalmente esclarecido. Além disso, percebe-se que a
estabilizacdo das NPs pelo OM é bem pronunciada, uma vez que nao sao observadas regides

de aglomeracéo, corroborando os resultados observados por TEM.

Com o objetivo de verificar em maiores detalhes o tamanho médio das NPs em funcéo
do tempo de sputtering, medidas de TEM foram realizadas. Conforme pode ser visto nos
histogramas da Figura 74, os resultados mostram que as amostras ndo apresentam uma
evolucdo significativa do didmetro meédio quando sintetizadas em diferentes tempos de

sputtering. Os diametros médios ap6s 150, 200, 300, 400 e 500 s ficaram em torno do
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intervalo 3,5 — 4,2 nm. Assim, conclui-se que, para 0 OM, o tempo de sputtering ndo causa

efeitos significativos no didmetro médio das NPs.
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Figura 74. Histogramas obtidos por TEM das AuNPs sintetizadas por sputtering a 320 V por
150 s (a), 200 s (b), 400 s (c) e 500 s (d).

Por outro lado, a energia cinética dos atomos quando estes tocam a superficie do OM
(que pode ser controlada pela tensdo de descarga) se mostra um importante fator
determinando o tamanho das NPs. Isto provavelmente se deve ao fato do processo de
crescimento poder ocorrer na superficie ou na fase liquida do OM, assim como nos LIs. Se a
energia cinética dos atomos arrancados do alvo for insuficiente para penetrar diretamente na
fase liquida, o processo de nucleacdo pode se iniciar na superficie do 6leo, onde
imediatamente o processo de crescimento acontece. As NPs formadas difundem para o
interior do OM ap0s crescimento até uma massa suficiente para vencer as forcas internas
provindas da interacdo com o liquido. No entanto, quando atomos sdo arrancados do alvo com
maiores energias cinéticas, estes podem penetrar diretamente em uma camada mais interna da

superficie do OM iniciando os processos de nucleacdo e crescimento em uma regido
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completamente diferente. Porém, se o crescimento ocorrer na superficie mais externa do
liquido, a aglomeracao das particulas serad favorecida. De fato, as amostras sintetizadas com
tensdes menores ou iguais que 280 V apresentaram regides aglomeradas confirmadas por
TEM (Figura 75) e SAXS (Figura 70).

50 nm | (b) 405 v 50 nm

Figura 75. Imagens representativas de TEM das AuNPs obtidas por sputtering de Au durante
300s a 260 V (a) e 405 V (b) mostrando que a amostra depositada a 260 V apresenta regides

mais aglomeradas.

Por outro lado, quando a deposicéo é realizada com a mesma tensdo e corrente, todos
0s aomos chegam a superficie do liquido com a mesma distribuicdo de energia e,
consequentemente, o tempo de sputtering ndo causa nenhum efeito significativo na
morfologia e tamanho das NPs. Neste caso, 0o tempo de sputtering aumenta apenas a
quantidade de atomos injetados no OM, sendo este parametro preferencial para controle da
concentragéo final de NPs, exatamente similar ao caso da deposi¢do de Au no BMI.N(TT),.
Nas condicOes aplicadas aqui, até 280 V os processos de nucleacgdo e crescimento mostram-se
ocorrer na regido proxima da interface 6leo/vacuo, assim como pode ser visto na Figura 33.
No entanto, de 293 V em diante, estes processos parecem ocorrer em uma regido da superficie
mais préxima da fase liquida, uma vez que o 6leo pode estabilizar as NPs contra aglomeracao.
Além disso, essas NPs aumentam de tamanho com o aumento da tensdo de descarga do

plasma. Uma vez que o parametro mais relacionado com a energia dos a&tomos € a tensdo, se
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pode inferir que, para 0 OM nestas condi¢cfes experimentais, existe uma energia de corte a

aproximadamente 280 V onde a partir da qual a aglomeracdo é suprimida.

9.3 SINTESE DE AuNPs EM DIFERENTES OLEOS VEGETAIS

Para mostrar a diversidade do método, foi realizada a tentativa de sintese de NPs por
sputtering em diferentes Oleos vegetais. A vantagem de uso destes 6leos e sua abundancia e
baixo custo aliada ao poder de estabilizacdo de NPs. A Figura 76 mostra imagens
representativas de TEM dos 6leos de arroz, soja, canola, triglicerideo caprilico/caprico
(TCC)** e girassol ap6s sputtering de Au a 320 V (40 mA) por 150 s. Em todos 0s casos
pode ser observada a formacdo de NPs esféricas e altamente dispersas. Interessantemente, o
didmetro médio das AuNPs mostrou-se totalmente dependente do dleo vegetal usado para a
sintese, conforme observado nos histogramas da Figura 77. Os didmetros das AuNPs
aumentam na seguinte sequéncia: arroz < soja < canola < TCC < girassol. Os tamanhos

médios e a distribuicdo de tamanhos podem ser vistas na Tabela 9.

1 Este 6leo é sintético, porém, é de base vegetal, provindo da purificacio do 6leo de coco.
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Figura 76. Imagens representativas de TEM da AuNPs obtidas por sputtering a 320 por 150

s no Oleos de arroz (a), soja (b), canola (c), TCC (d) e girassol (e).
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Figura 77. Histogramas obtidos por TEM das AuNPs sintetizadas por sputtering a 320 por

150 s no bleos de arroz (a), soja (b), canola (c), TCC (d) e girassol (e).

Os espectros UV-Vis dos 6leos vegetais ap6s a deposicdo de Au nas mesmas
condi¢cdes podem ser vistos na Figura 78. Observa-se claramente a formacdo de AuNPs
devido ao forte pico de RPS no intervalo 520 — 525 nm [122]. Neste regime de sputtering, ndo
sdo observados deslocamentos do pico RPS, no entanto, para o 6leo de girassol a largura do
pico de SPR é bem maior quando comparada com os demais 0leos estudados, o que pode ser
relacionado a larga distribuicdo de tamanhos observada por TEM neste mesmo 6leo.
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Figura 78. Espectro de absorcao dos OVs contendo AuNPs obtidas por sputtering a 320 V
(40 mA) por 150 s.

Tabela 9. Diametro médio e distribuicdo de tamanhos das AuNPs obtidas por sputtering

diretamente em OVs.

Oleo vegetal Diametro médio (nm)  Desvio padrdo médio (nm)
arroz 1,9 +0,6
soja 2,6 +0,7
canola 3,8 1.2
mamona®®® 3,8 +1,1
TCC 3,9 +0,8
girassol 4,8 +1,3

9.4 SINTESE DE AgNPs EM OLEO DE MAMONA

Por sua comprovada propriedade bactericida, a prata seria um metal muito promissor
para sintese de NPs coloidais em liquidos biocompativeis. Assim, primeiramente escolheu-se

0 OM para a realizacdo do sputtering de Ag. Como pode ser visto na Figura 79, o sputtering

555 Obtido no capitulo anterior e na referéncia [7] H. Wender et al., Chem. Commun. 46, 7019 (2010).
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de Ag no OM a 340 V (40 mA) resultou na formacdo de AgNPs com distribuicdo de
tamanhos bimodal. Apos levantamento estatistico, os didmetros médios encontrados foram 5,2
nm (o = 0,9 nm) e 9,4 nm (o = 0,7 nm). Ao contrario do observado para as AUNPs, as AgNPs
formaram aglomerados. Este é um primeiro indicio de que a estabilizacdo das NPs obtida por
sputtering pelo éleo depende da composicdo quimica da NPs. O espectro UV-Vis do OM apds
a deposicdo de Ag a 340 V apresenta um Unico e largo pico de RPS centrado em 440 nm, o

qual confirma a formac&o das AgNPs esféricas.
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Figura 79. AgNPs obtidas ap6s sputtering de Ag a 340 V por 150 s: (a) imagem
representativa de TEM, (b) espectro UV-Vis e (c) histograma de distribui¢do de tamanhos
obtidos por TEM.

Um segundo objetivo seria estudar a evolugdo da morfologia e do tamanho das NPs
com a tensdo de descarga do plasma. A Figura 80(a) mostra os espectros de UV-Vis do OM
apos a deposicdo de Ag com diferentes tensées. Em todos os casos, € identificada a formacéo
de AgNPs de poucos nanémetros devido ao pico RPS obtido na regido 452 — 463 nm. Além
disso, 0 aumento da tensdo de descarga causou o alargamento e deslocamento do pico RPS
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para o vermelho, comportamento tipico do aumento do tamanho médio das NPs esféricas. A
analise do tamanho médio das AgNPs apds sputtering com diferentes tensdes foi realizada
pela técnica de SAXS nas amostras coloidais. A Figura 80(b) mostra as curvas de
espalhamento do OM ap6s a deposicdo de Ag com as diferentes tens@es utilizadas.
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Figura 80. Espectros UV-Vis do OM apds deposicdo de Ag com diferentes tensdes (a).

Curvas de SAXS das AgNPs obtidas por sputtering no OM com diferentes tensées de

descarga (b) e distribuicdo de tamanho das AgNPs ap0s ajuste das curvas (c).

As curvas de SAXS foram totalmente ajustadas mediante o uso de um fator de forma
esférico com uma distribuicdo lognormal de NPs, um fator de estrutura de esferas pesadas e
uma terceira contribuicdo contendo um fractal de massa. Com o aumento da tensdo de
sputtering, foi observado um aumento no didmetro médio das AgNPs, semelhantemente a
deposicdo de Au. Mais especificamente, os diametros medios foram 3,8 nm (¢ = 1.5), 3,7 nm
(6=14),62nm(c=11)e6,0nm(c =1,4)nm apos sputtering a 280, 338, 400 e 490 V,
respectivamente. Além disso, é de se notar que, diferentemente do caso anteriormente relatado

para AuNPs, as curvas de SAXS das AgNPs estabilizadas no OM mostram claramente a
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presenca de uma estrutura, ou seja, as AgNPs sdo significativamente interagentes em solucéo,
como também pode ser visto por TEM. Isto indica que o 6leo de mamona ndo pode estabilizar
as AgNPs como pode as AuNPs, mostrando que os mecanismos de estabilizacdo para os dois
metais foram significativamente diferentes. As AuNPs foram bem dispersas e muito mais
estavel no 6leo de mamona sem precipitacdo, mesmo para ~ 8 meses, enquanto que as AgNPs

comecaram a precipitar apos ~ 4 meses.

Logo, com controle do tempo de sputtering ou da tensdo de descarga do plasma foi
possivel a obtencdo de NPs com concentragcfes e diametros ajustaveis, sem a necessidade de
adicéo de agentes estabilizantes ou redutores extras os quais poderiam causar potenciais riscos
bioldgicos ou ambientais. Assim, esta sintese se mostra Gtil para a preparacdo de materiais

biocompativeis com potencial aplicabilidade nos campos da medicina e biologia.

Por outro lado, uma pergunta interessante poderia ser feita: Existe uma energia
minima onde abaixo da qual a formacdo de NPs € inibida? De fato, ap0s realizar o processo
de sputtering com tensdes cada vez menores, as tensées minimas para a formacdo de NPs de
Ag e Au foram identificadas. Interessantemente, para 0 Au essa energia € muito menor do que
para a Ag, indicando uma interacdo Ag/6leo diferente da interacdo Au/6leo. A deposicdo de
Au com tensGes menores que 240 V (280 V para Ag) resultou na formacéo de filmes finos

metalicos sobre a superficie do 6leo de mamona.

9.5 DE FILMES FINOS A NANOPARTICULAS: MECANISMO DE FORMACAO

Para realizar sputtering em um liquido, este precisa apresentar baixa pressao de vapor,
ja que o processo se realiza a baixas pressdes. Como visto no 83.4, a deposicdo de metais em
liquidos por sputtering teve inicio com o 6leo de silicone objetivada a formagdo de filmes
finos flexiveis [64]. O método logo foi estendido para a preparacdo de NPs tanto no 6leo de
silicone como em liquidos idnicos. No entanto, desde os primeiros estudos focados na sintese
dos filmes finos [65, 102, 123-125] e NPs no 6leo de silicone [126, 127] até hoje, nenhuma
comparacdo ou entendimento dos fenémenos envolvidos na formacdo destes filmes finos

metélicos (FFs) ou NPs por sputtering foi descrito.

Portanto, reportamos aqui a formacdo de FFs por sputtering em Oleos vegetais. A
influéncia da tensdo de descarga na formagdo de NPs ou FFs também é discutida em detalhes

e um mecanismo de formag&o é proposto.
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A figura a seguir mostra a composic¢éo quimica média dos trés 6éleos estudados neste

paragrafo, escolhidos aleatoriamente (Figura 81).
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Figura 81. Composicao quimica média do 6leo de mamona, 6leo de canola e do TCC.

A Figura 82 mostra duas imagens de microscopia ética convencional apds sputtering
de Ag sobre o 6leo de canola nas mesmas condi¢Ges reportadas para o 6leo de mamona (320
V), onde é possivel que, ao invés de NPs, foram formados FFs de Ag sobre a superficie do
6leo. A superficie do filme apresenta regides trincadas possivelmente provindas da agregacéo

das ilhas ramificadas inicialmente formadas pela coalescéncia de nucleos atdmicos ou NPs.
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Figura 82. Microscopia 6tica de campo claro (a) e campo escuro (b) do FF de Ag formado

sobre a superficie do dleo de canola apos sputtering a 320 V (40 mA) por 150 s.

A Figura 83 mostra duas imagens de microscopia 6tica convencional apds sputtering
de Ag sobre 0 TCC também a 320 V. Neste 6leo, a deposicdo de Ag também levou a
formacdo de um FF metalico sobre a superficie do 6leo. Além disso, percebe-se que os filmes
de Ag formados nas mesmas condic6es possuem morfologias extremamente distintas. No 6leo
de canola o filme apresenta uma estrutura toda rachada e enrugada, o que nao foi observado
no caso do TCC.

Assim, se considerarmos uma forte interacdo entre os atomos e a superficie dos 6leos
vegetais, trés distintas tensdes interfaciais podem governar os processos de nucleacdo e
crescimento das NPs. Mais especificamente, as tensdes metal/vacuo, metal/liquido e
liquido/véacuo. Logo, para diferentes metais e diferentes liquidos, processos de nucleacédo e
crescimento distintos na superficie dos liquidos sdo esperados. Isto explicaria a diferenca
observada para a tensdo de descarga minima, no caso do Au e da Ag, capaz de tornar possivel
a formacdo de NPs nos diferentes 6leos vegetais estudados aqui. Como exemplo, a 320 V (40
mA), a deposicao de Au no 6leo de canola, no OM e no CCT resultou na formacdo de AuNPs,
porém, a deposicdo de Ag, nas mesmas condicdes, nestes mesmos 6leos, resultou na formacéao
de AgNPs no éleo de mamona e filmes finos de Ag no 6leo de canola (Figura 82) e no
triglicerideo caprilico/caprico (Figura 83).
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Figura 83. Microscopia 6tica de campo claro (a) e campo escuro (b) do FF de Ag formado

sobre a superficie do TCC apds sputtering a 320 V - 40 mA por 150s.

No entanto, aumentando a energia de deposi¢do, ou seja, a tensdo de descarga do
plasma, a formacdo de FFs de Ag sobre o 6leo de canola foi inibida e AgNPs comecaram a
serem formadas quando uma tensao de descarga de 420 V (38 W) foi aplicada, como pode ser
visto nos espectros UV-Vis, na imagem de TEM e no histograma da Figura 84. Na realidade,
durante a formacdo do filme fino na superficie do 6leo, parte do material entra para o liquido
na forma de NPs, porém, em quantidades muito pequenas, conforme pode ser visto no
pequeno pico de RPS da curva de 350 V da Figura 84. Embora as AgNPs tenham sido
observadas no Oleo de canola, a quantidade absoluta de NPs € insignificante quando
comparado com o montante formado no 6leo mamona, nas mesmas condi¢des sputtering (350
V).

As AgNPs obtidas no 6leo de canola a 420 V sé&o esféricas com uma distribuicdo de
tamanho bimodal. Depois de contados, os didmetros médios foram 1,7 nm (o = 0,3 nm) ¢ 5,5
nm (o = 1,6 nm), Figura 84(b). Por outro lado, pela variacdo da tensdo da descarga no dleo
CCT, resultados semelhantes aos do dleo do canola foram observados. No entanto, as AgNPs
foram formadas somente quando tens@es ligeiramente superiores a do 6leo de canola (420 V)
foram aplicadas e, mesmo assim, um consideravel FF de Ag foi formado ao mesmo tempo.

Estes resultados sdo resumidos na Tabela 10.
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Figura 84. Espectros UV-Vis do 6leo de canola apos sputtering de Ag por 150 s com tensdes
de 350 e 420 V (a). Imagem representativa de TEM (b) e histograma de tamanhos das AgNPs

apos sputtering a 420 V sobre o 6leo de canola.

Tabela 10. CondicGes de tensdo para a formacdo de AgNPs ou AgTFs como funcéo dleo

vegetal.
Oleo Ag FFs (V) AgNPs (V)
mamona 240 > 280
Canola 240 - 320 >420
CCT 240 - 420 >490

A formacao de filmes finos de Ag para os trés éleos usados pode ser explicada pelas
diferentes composicdes das cadeias graxas desses compostos. Depois de serem ejetados a
partir do alvo, os atomos de Ag chegam até a superficie do liquido e interagem com 0s grupos
funcionais presentes na fase liquida/gas. A composicdo da superficie da fase liquida é
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dependente da polaridade da fase gasosa e da composi¢cdo quimica global. Uma vez que a
atmosfera de argbnio na cadmara de sputtering é apolar, as quantidades mais apolares do 6leo,
ou seja, as cadeias derivadas dos acidos graxos, estardo predominantemente preenchendo a
superficie mais externa do 6leo. Devido a presenca de grupos hidroxila na cadeia do acido
ricinoléico, a capacidade de coordenacdo da superficie do 6leo de mamona sera a maior de
todos os trés 6leos usados, seguida pelo 6leo de canola, que é composto predominantemente
de cadeias alifaticas insaturadas, e pelo CCT, um Oleo de baixa coordenacdo composto
exclusivamente de cadeias alquilicas saturadas (Figura 81). Além disso, quanto maior o poder
de coordenacdo da superficie do liquido, menor serd a difusdo dos atomos/nucleos/
nanoparticulas sobre sua superficie devido a ligacao entre as espécies metalicas e 0s grupos
funcionais. Se os nucleos ou NPs formadas podem facilmente se difundir através da superficie
do liquido, sua probabilidade de colidir uns com os outros, crescer e formar um filme fino
aumenta. Portanto, superficies de coordenacdo fraca podem levar a formacdo de FFs e
superficies de coordenacdo forte provavelmente estabilizam as NPs contra a coalescéncia.

Uma ilustracdo esquematica da formacdo de AgNPs ou Ag FFs pode ser vista na Figura 85.
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Figura 85. Esquema da formacgédo de NPs ou FFs na superficie dos 6leos por sputtering a
baixas (primeira linha) e altas tens6es de descarga (segunda linha). As setas vermelhas
representam a difusividade dos &tomos. Da direita para a esquerda a habilidade de

coordenacdo do liquido aumenta.
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Na verdade, a composicdo da superficie ndo é o fator Unico que governa a formacéo de
NPs ou FFs. A tensdo de descarga e composi¢cdo dos atomos também determina a formacéo de
NPs coloidais estaveis ou FFs. Foi recentemente noticiado que sputtering de Ag no etilsulfato
de 1-etil-3-metilimidazolio (EMI.EtSO3) formou NPs estaveis de algumas dezenas de
nanémetros e sputtering de Cr formou uma camada de FF [67]. Além disso, 0 aumento da
tensdo de descarga aumenta a difusividade dos atomos nas superficies de 0leos, parametro que
é complementar a capacidade de coordenacgdo de superficie dos 6leos. Mais especificamente,
0 aumento da tensdo da descarga aumenta a difusividade dos atomos (setas vermelhas na
Figura 85) sobre a superficie do 6leo, acelerando a cinética de nucleacdo e crescimento,
levando a formacéo de AgNPs coloidais. Neste caso, depois de uma certa concentragdo critica
de atomos metalicos, as NPs formadas precipitam para a fase liquida de forma continua,
renovando a nucleacdo atdbmica e crescimento das NPs na superficie do 6leo. Esta Ultima
hipbtese esta de acordo com os relatos anteriores sobre a formacéo de FFs sobre superficies

liquidas tanto por evaporacdo térmica quanto sputtering [104, 128, 129].

Em outras palavras, quando a taxa de difusdo atémica na superficie do oleo é
relativamente baixa, o parametro dominante é a capacidade de coordenacdo da superficie do
liquido e, para as altas taxas de difusdo, um equilibrio entre os dois parametros deve ser
levado em conta. Isso explica porque a tensdo de descarga necessaria para formar NPs
coloidais deve ser maior quando a capacidade de coordenacao da superficie dos 6leos diminui
(Tabela 10). Além disso, a morfologia dos filmes foi dependente da composicéo da superficie
do dleo, reforcando a importancia da composicdo da superficie durante sputtering em

liquidos, como previsto no caso dos liquidos ibnicos.
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9.5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de ouro e prata de poucos nanémetros foram, pela primeira vez,
obtidas pela técnica de sputtering em diferentes dleos vegetais. O tamanho médio das NPs
depende do tipo de 6leo escolhido, assim como da tensdo de descarga. Os processos de
nucleacdo e crescimento das NPs sdo fortemente influenciados pelo regime de tensdo adotada
para a sintese. Para tensdes muito baixas, o que se obtém é um filme fino metalico sobre a
superficie dos 0leos, ao invés da formagdo de NPs. A tensdo minima para a formacdo de NPs
difere dependendo do metal utilizado para a sintese e também das caracteristicas do liquido.
No caso do Au e da Ag, essa tensdo minima € maior para a Ag do que para 0 Au. Assim, um
mecanismo de nucleacdo e crescimento na superficie dos Oleos precisa ser considerado.
Quando a taxa ou energia de sputtering é baixa, a difusdo atdmica na superficie dos 6leos é
baixa e, neste caso, a habilidade de coordenacdo da superficie do dleo é o parametro mais
importante para a formacdo de FF ou NPs. Quanto esta difusdo é alta, um balanco entre

ambos os parametros precisa ser levado em conta.
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CAPITULO 10. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Com este projeto de doutoramento foi possivel mostrar que, por meio de técnicas de
PVD, e possivel realizar a sintese de uma variedade de NPs altamente estaveis em solucéo e
potenciais para diversos tipos de aplicacbes, como por exemplo, na eletronica, ética, medicina
e biologia. Tanto por sputtering quanto por ablagdo a laser, NPs metélicas de poucos
nandmetros foram obtidas em LlIs e 6leos vegetais, com controle de tamanho, forma e
distribuicdo de tamanho. O ajuste dos parametros fisicos da deposi¢cdo mostrou significativos

efeitos no tamanho e na distribuicdo de tamanho das NPs.

No caso do sputtering, diferentes possibilidades para os processos de nucleacdo e
crescimento podem existir; ou seja, a formacdo completa das NPs pode acontecer pela
nucleacdo e crescimento na superficie mais externa do liquido, ou ainda, pela combinacéo da
nucleacdo na superficie seguida pelo crescimento dentro do liquido. Atualmente, é dificil
defender um mecanismo ou outro, ja que os dados experientais ainda sdo insuficientes para
tal. Isso se justifica, pois fazem por volta de apenas10 anos que esta técnica tem sido aplicada
em substratos liquidos visando a sintese de NPs coloidais. Somente com o avanco cientifico
na area (por meio de técnicas de estudo in situ) algumas perguntas, hoje abertas, serdo
discutidas e resolvidas. No entanto, este trabalho aponta que o mecanismo de formacéo das
NPs depende ndo somente da configuracdo e composicao quimica da superficie dos liquidos
usados como substrato como também das propiedades fisicas e quimicas dos atomos
depositados. Quando a interacdo atomos depositados/liquido foi tal que os clusters iniciais ndo
foram estabilizados contra o crescimento nos estagios iniciais, ocorreu a formacdo de um
filme fino metélico na superficie do liquido. Isso foi observado para Oleos de baixa
coordenacdo, como o 0Oleo de canola e o triglicerideo caprilico/caprico. No entanto, com o
aumento da energia cinética dos atomos pelo ajuste da tensdo de descarga do plasma, a
formacéo de filmes foi inibida, levando apenas a formagdo de NPs. Mais do que isso, nas
mesmas condic¢des experimentais e no mesmo substrato liquido, o sputtering de Ag levou a
formacéo de filmes finos de Ag e o sputtering de Au & formacao de AuNPs. Logo, a interacdo
metal/liquido mostrou-se um fator extremamente importante neste processo de sintese.

Devido & funcionalizacdo de um LI com C=N, uma forte interacdo entre os 4tomos de Au
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ejetados do alvo por sputtering e a superficie do LI surgiu, tal que, nanodiscos de Au foram

obtidos em solucdo.

Nos procedimentos realizados por ablacdo a laser com a placa de Au ndo imersa nos
LlIs, a formagdo de AuNPs ocorreu na superficie dos LIs e os didmetros médios assim como a
forma das AuNPs foram em sua totalidade dependentes da composic¢éo quimica da superficie
dos LlIs, conforme visto para o caso do sputtering. A ablacéo a laser com o alvo imerso no
liquido mostrou, em geral, resultados semelhantes aqueles anteriormente obtidos na literatura,
como por exemplo, na &gua. Porém, sem a necessidade de uso de estabilizantes ja que o
préprio LI estabiliza as NPs. Em um caso especifico, ocorreu a formacgao de NPs do tipo flor
(“flower-like”) o que foi correlacionado com a baixa habilidade de coordenagdo do anion do

LI. Este método mostra muito promissor para a sintese em grande escala e de baixo custo.

Conforme mostrado no texto, estes métodos abrem novas possibilidades de sintese de
nanomateriais sem o uso de agentes redutores, protetores, surfactantes ou solventes. Além
disso, em nenhuma parte da sintese sdo gerados residuos quimicos. O uso de dleos vegetais se
mostrou uma das grandes novidades do trabalho, uma vez que a partir disso foi possivel a
sintese de sistemas nanoparticulados totalmente biocompativeis e limpos. O uso destes
métodos de sintese ndo se limita somente aos metais usados, mas podem ser facilmente
estendidos para a producdo de NPs semicondutoras ou magnéticas, por exemplo, dependendo

da aplicacdo desejada.

Assim, novas perspectivas sdo abertas ao término deste projeto, como por exemplo, a
producdo de NPs magnéticas visando aplicacGes tais como fluidos magnéticos e reacbes de
Fischer-Tropsch e ainda na preparacdo de nanocarregadores para aplicagdes biomédicas. Ou
ainda, a sintese de NPs semicondutoras para a eletrdnica, etc. Como dito anteriormente,
experimentos in situ devem ser planejados de forma que o contetdo cientifico experimental
aumente, e a partir dai, seja entdo possivel o desenvolvimento de um modelo de crescimento

de NPs por sputtering em liquidos.
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