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Resumo

Compoasitos foténicos formados a partir de nanoparticulas dielétricas e metdicas
apresentam grande potencial para a confeccdo de dispositivos épticos, bem como na
realizacdo de estudos de Fisica basica; tais como materiais com indice de refracéo
negativo (conhecidos como metamateriais), estruturas capazes de propagar plasmons,
sensores plasmonicos capazes de detectar e identificar uma Unica molécula e sistemas
para armazenamento de informacoes.

Neste trabalho foram produzidos quatro sistemas nanoestruturados formados por
dispersdo coloidal de particulas de silica, nanoparticulas (NPs) de prata por ablacdo a
laser, NPs de prata no interior de uma matriz polimérica sdlida e monocamadas de NPs
de ouro em substratos de vidro e de ouro. Cada sistema possui um potencial individual
para estudos de Optica. Todos os sistemas estudados foram caracterizados por
mi croscopia el etronica e técnicas opticas.

Sabe-se que materiais contendo dispersdo coloidal formada por diéxido de
titénio e rodamina, quando excitados pelo segundo harménico de um laser de Nd:YAG
com duragéo de pulsos de nanosegundos, podem emitir radiacéo laser devido ao corante
e devido ao espalhamento multiplo da emissdo fluorescente no interior da amostra. A
fim de se conseguir emissdo laser em meios aleatdrios utilizando-se particulas de silica
como centros espalhadores, bem como estudar processos fotoquimicos nesse sistema,
foram preparadas dispersdes coloidais de NPs de silica com diferentes densidades de
particulas e com diferentes didmetros médios (49, 90, 219 e 490 nm). Os resultados
indicam que o laser aeatério com nanoparticulas de silica degrada mais lentamente do
gue quando sdo utilizadas particulas de didxido de titanio, como € usual. A razdo disto
foi entendida como resultado da reducdo da absorcdo ndo linear das particulas
espal hadoras, devido ao maior “gap” dptico dasilica

Para estudos de NPs metédlicas em experimentos de Optica basica, a capacidade
de se isolar varidveis tais como, tamanho de particula, interacéo quimica de superficie,
forma geométrica e o indice de refracdo (ng) do meio hospedeiro, sdo de fundamental
importancia. Foram preparadas NPs metdlicas de prata utilizando-se o método de
ablacdo a laser com o objetivo de se controlar estas varidveis. Obtivemos suspensdes
coloidais com diferentes estabilizantes e em diferentes meios como: metanol (ng= 1,32),
agua (no= 1,33), acetona (np= 1,36), etileno glicol (np= 1,43) e glicerina (ng= 1,47). As

NPs obtidas seguindo-se este método apresentaram forma esférica e permitiram-nos
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observar mudangas no plasmon superficial devido a mudangas de estabilizagcdo e do
meio hospedeiro. Os resultados verificados mostraram um deslocamento do maximo de
absorcéo do plasmon em diregcdo ao infravermelho com o aumento no indice de refragdo
do meio hospedeiro. VariagBes na intensidade do pico também foram observadas para
diferentes estabilizantes.

A sintese de NPs no interior de matriz polimérica se apresenta como uma
estratégia muito promissora no que diz respeito a estudos de dispositivos plasménicos.
Para explorar esta possibilidade foram preparadas NPs de prata em matriz solida de
poliéster na qual o crescimento das NPs foi induzido por irradiacéo ultravioleta (UV).
Foi estudada a dindmica de crescimento das NPs utilizando-se espectroscopia de
absorcéo e microscopia el etronica de transmissdo. Em adicdo aisto, foi demonstrado um
novo principio de estocagem de informagdo em duas (2D) e em trés (3D) dimensoes,
baseado em plasmbnica utilizando-se este compdésito. Foi também apresentado um
método quimico que torna possivel apagar a informagdo gravada, viabilizando a
reutilizaco da matriz solida.

O quarto sistema, formado por uma monocamada de NPs metdlicas sobre um
substrato que serve apenas para suportar as NPs metalicas, se apresenta como uma
alternativa bastante desgjada no momento, para estudos basicos onde se pretende
analisar e controlar efeitos de grandes aumentos nas propriedades Opticas de moléculas
organicas e proteinas. Com o entendimento desses efeitos, serd possivel utilizar este
sistema para a producdo de dispositivos fotbnicos, substratos para andlise
espectroscopica de uma Unica molécula, diagnostico de doengas através de interacdes
antigeno-anticorpo, bem como imagem celular Raman e de fluorescéncia com uma
sensibilidade que ndo é possivel através das técnicas de imagens tradicionais. As
amostras foram preparadas utilizando-se técnicas de imobilizacdo de moléculas e
particul as sobre substratos de vidro e de ouro, paratornar possivel a anexacéo de NPs de
ouro através da imersdo desses substratos numa suspensdo coloidal de ouro. Através do
emprego de moléculas como o Aminopropil-trimetoxisilano (APTMS) foram
produzidos substratos de vidro do uma monocamada de particulas de ouro, e com 0 uso

do 1, 3 propanoditiol foram produzidos filmes de nanoparticul as em substratos de ouro.

Palavr as-chave: Optica-n3o linear, Nanomateriais, Ciénciados Materiais.
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Abstract

Photonic composites containing dielectric and metallic nanoparticles show great
potential for optical devices design as well as to increase the basic understanding of
Physics. As an example of these applications we have materials with negative refractive
index (also known as metamaterials), structures able to allow plasmon propagation,
plasmonic sensors to detect and identify single molecules and systems for information
storage.

In this thesis, four different nanostructured systems were prepared. The systems
prepared were a colloidal dispersion of silica particles, laser ablated silver nanoparticles
(NP), silver NP inside a solid polymeric matrix and gold NP monolayers on glass and
gold substrates. Each system has potential for optical studies. All of the systems were
characterized by electronic microscopy and optical techniques.

It iswell known that a rhodamine solution containing titanium dioxide particles,
when excited by nanosecond pulses of the second harmonic of a Nd:YAG, can emit
laser radiation due to the emission of the dye and multiple scattering of this emission by
the TiO, particles. In order to obtain laser action in random media using silica particles
as scatterers, as well as to study photochemical processes in this system, colloidal
dispersion of silica NP were prepared with different concentrations and average
diameters (49, 90, 219, 490 nm). The results indicate that the random laser lifetime is
increased when compared to the commonly used colloidal dispersion of TiO, particles.
The reason for that was understood as the result of the reduction of nonlinear absorption

of the scattering particles, due to the larger optical band-gap of silica.

For the investigation of the optical properties of metalic nanoparticles, the
capacity of isolating variables such as size and shape of the nanoparticles, chemical
interaction on the surface and the refractive index (ng) of the host media are of
fundamental importance. We prepared silver NPs using the method of laser ablation
with the objective of controlling these variables. We obtained colloidal suspensions
with different stabilizers and in different solvents like methanol (no= 1,32), water (ng=
1,33), acetone (ng= 1,36), ethylene glycol (no= 1,43) and glycerin (no= 1,47). The final
shape of the nanoparticles was aways spherical. The nanoparticles obtained by
following this method allowed us to observe changes on the surface plasmon due to the
different stabilizers and host media.
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The results shown a shift of the maximum of absorption to the infrared with the
increase of the host medium refractive index and the intensity of the maximum
absorption peak was shown to vary by using different stabilizants.

The synthesis of NP inside a polymeric matrix presents itself as a promising
strategy for the development of plasmonic devices. In order to explore this possibility
we synthesized silver nanoparticles inside a polyester solid matrix. The growing of the
NP was induced by ultraviolet (UV) radiation. The dynamics of the growing process
was investigated using absorption spectroscopy and transmission electron microscopy.
Furthermore it was demonstrated a new principle of information recording in two (2D)
and three dimensions (3D) based on plasmonics in this composite. A chemical methosis
presented that makes possible to erase the stored information and make possible the
reuse of the polymeric matrix

The fourth system, formed by a monolayer of metallic NP on a substrate whose
only objective here is to support the metallic nanoparticles, presents itself as a very
desired alternative to basic investigation where we intend to study and control effects of
the enhancement of the optical properties of organic molecules and proteins. With the
understanding of these effects, it will be possible to use this system composed by a
monolayer of metallic nanoparticles for the development of photonic devices, substrates
for the spectroscopy analysis of a single molecule, disease diagnosis through the
antigen-antibody interaction as well as Raman and fluorescence imaging of cells with a
sensitivity that is not possible in the traditional imaging techniques. The samples were
prepared using techniques of immobilization on gold and glass substrate, to make
possible the attachment of gold nanoparticles through the immersion of these substrates
in agold colloidal suspension. The use of 3-aminopropyl trimethoxysilane (APTMYS) it
was possible to produce these gold NPs monolayers onto glass substrates, and with the

use of propanedithiol it was possible to use gold substrates.

Keywords: Nonlinear Optics, Nanomaterials, Materials Science.
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Apresentacdo estrutural da tese

A tese serd apresentada dividindo-se em trés partes. descricdo tedrica da formacéo de
particulas coloidais, descricdo sucinta sobre ressonancia de plasmon localizado e parte
experimental de preparacao de particulas metalicas e diel étricas.

Alem da preparacdo de particulas dielétricas abordada no capitulo 2 serdo
apresentados resultados da formagdo de laser aleat6rio produzidos pela referidas
particulas. Na descricao teoria serdo abordados os principios de formacdo das particulas,
bem como, estratégias de controle de tamanho e da dispersdo. Chamaremos atencéo
para teoria de nucleacdo e crescimento de particulas em suspensdo coloidal, assim
como, as condicbes necessarias para se conseguir colGides estaveis por diferentes
métodos de estabilizacdo. Tendo em vista que as particulas mais abordadas nesta tese
foram particulas metélicas, em particular, ouro e prata, para experimentos de Optica
onde o interesse principal foram estudos relacionados com ressonancia de plasmon
localizado, se fez necessario uma abordagem tedrica do plasmon superficial, partindo-se
daressonancia de plasma de superficie e do model o de Maxwell-Garnett (M-G).

Os experimentos desenvolvidos nesta tese nem sempre apresentam uma
correlacdo direta. A Unica correlacdo direta sdo as caracteristicas intrinsecas dos
materiais para aplicacdo no campo da Optica. Sendo assim, do capitulo 2 ao capitulo 6
gue corresponde a parte experimental da tese foi escolhida uma formatagéo onde cada
capitulo possui introducdo, preparacdo das amostras, caracterizacdo, conclusdo e
referéncias bibliogréficas, ja que cada capitulo possui uma abordagem particular.

No capitulo 2 serdo abordados os temas, preparacdo e caracterizacdo de nano
particulas de silica com quatro tamanhos distintos e o estudo da formacédo de um laser
aleat6rio bem como as vantagens de se utilizar silica como centros espahadores em
comparagdo com particulas de dioxido de titénio que é bastante utilizado na literatura.

No capitulo 3 serdo abordado o estudo da preparacéo de nanoparticulas coloidais
de prata por ablacdo a laser. O estudo se focara na preparac@o dessas particulas em
diferentes solventes e um mesmo solvente porem diferentes estabilizantes. Serdo
discutidas as vantagens desta técnica de preparacdo sobre as rotas sintéticas de quimica
mol hada.

No capitulo 4 sera demonstrada a possibilidade de se preparar nanoparticulas de

prata no interior de uma matriz polimérica solida e reticulada, através de um tratamento
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com luz ultravioleta. Em adicdo a isto ser& mostrado todo processo de caracterizagdo
destas amostras.

No capitulo 5 utilizaremos o conhecimento conseguido no capitulo 4 para mostra
gue é possivel utilizar este sistema de crescimento de nanoparticulas crescidas em
interior de matriz polimérica para a producdo de fotolitografia controlando-se a regido
de crescimento de nanoparticulas em 2D e em 3D, bem como a desgravacdo da area
litografada. Estes resultados propdes um novo conceito de estocagem de informagéo
utilizando-se ressonancia de plasmon localizado.

No capitulo 6 sera apresentado um estudo de formag&o de filmes automontados
congtituido de nanoparticula de ouro em dois substratos distintos. No processo de
preparacdo sera apresentada uma técnica de imobilizac&o de nanoparticulas de ouro em
superficie de ouro e de silica. A motivagdo deste trabalho esta relacionada com as varias
experiéncias de Opticas que podem se executadas nestas condi¢es, bem como a
aplicacdo destes filmes em experiéncias de detecgdo molecular.

No final da tese seréo apresentados os varios artigos conseguidos através desta

tese bem como trabal hos rel acionados de maneira indireta com esta tese.
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Capitulo 1
Introducéo geral
1.1 Definigdes e principios de for magao de nanoparticulas

Define-se como nanoparticulas (NPs), todas as particulas com pelo menos uma
dimensdo entre 1 nm e 100 nm [1]. Devido a estas particulas possuirem dimensdes desta
ordem elas possuem uma grande area superficial por unidade de volume, implicando
num grande numero de &omos na superficie e na camada mais proxima a superficie. A
reducdo nas dimensbes destes materiais pode causar ateracbes nas propriedades
dependentes do tamanho tais como: aumento na atividade catalitica [2], mudancas no
ponto de fusdo [3], confinamento quéantico [4] e super-paramagnetismo [5].

NPs podem ser produzidas desde que os materiais que as constituam possuam
propriedades quimicas e fisicas adequadas as condigdes de sintese e as aplicactes
pretendidas, sendo as mais comuns as NPs metalicas, de dxidos metalicos, de silicatos,
poliméricas, organicas, carbbnicas e biomoleculares [6-9]. Existem nanoestruturas com
as mais variadas caracteristicas morfologicas, tais como esferas, cilindros, discos,
prismas, tubos, estrelas [10], etc. Normalmente estas NPs sdo produzidas com uma
forma especifica que est associada a sua aplicacdo. O controle da forma dessas
estruturas, e possiveis modificacfes de superficie, se apresentam como fatores muito
importantes para estudos que envolvem aplicagdes das NPs no contexto cientifico atual.
O diagrama abaixo da uma idéia gera das variaveis envolvidas na escolha de um
sistema nanoestruturado.
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Figura 1. Vérios fatores que estdo relacionados com a formag&o e controle das NPs.
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1.2 Nanoescala - propriedades erelevancias.

A maior diferenca entre os nanomateriais e os materiais volumares de mesma
composi¢cdo quimica € o aumento da fracdo do numero de aomos na superficie dos
nanomateriais, que € muito maior que 0 numero de aomos no interior, bem como o
aumento consideravel na &ea superficid para um mesmo volume. Estas duas
caracteristicas tornam-se extremamente importantes com a diminui¢do do tamanho e as
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas relacionadas aos nanomateriais dependem
fortemente destas caracteristicas. Em certa faixa de dimensdes nanométricas alguns
materiais exibem efeitos quanticos que possibilitam uma grande variedade de aplicacbes
[4]. Alguns materiais como nanotubos de carbono e dendrimeros apresentam diferentes
propriedades, devido a mudangas morfologicas [11].

O pequeno didmetro das NPs conduz a propriedades Unicas que enriquecem cada
vez mais os diversos campos de estudo relacionados as mesmas. Por exemplo, NPs
metdlicas apresentam interessantes propriedades Opticas; tais como, absor¢do e emissao
de fétons, onde o comprimento de onda pode ser controlado através do diametro da
particula e dos processos de funcionalizacdo da superficie [4,12]. Se o didmetro médio
das particulas de um col6ide for bem menor que um dado comprimento de onda, ndo
havera contribuicéo de espalhamento consideravel, de modo que o0 espectro de extingédo
deste col6ide tera apenas a componente de absor¢do produzida pela ressonancia de
pasmon das particulas. No caso de metais, a diminuicdo do diédmetro das NPs implica na
diminuicdo da temperatura de fusdo [3]. Para alguns metais e alguns Oxidos metdicos a
diminuicdo do didametro das NPs implica em mudangas no comportamento magnético
[513]; adém disso, NPs metdlicas e magnéticas individuais podem exibir
superparamagnetismo.

Um grande aumento nas propriedades cataliticas pode ocorrer devido ao alto
valor na relacdo area por unidade de volume, e a distribuicdo homogénea de particulas
[14]. A grande area superficia promove uma grande interacéo entre a particulae o meio
onde ela estainclusa. Em compositos, dependendo das caracteristicas quimicas das NPs,
razéo de aspecto, grau de dispersdo e interacdo de interface com uma matriz hospedeira
(o qual pode ser conseguido com diferentes tipos de funcionalizacéo), é possivel obter-

se diferentes niveis de propriedades mecanicas para o material final.
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1.3 Nanoparticulas - sinteses e métodos

Nanoparticulas podem ser sintetizadas utilizando-se vérias metodologias, em
fase gasosa, liquida e sdlida. Na fase gasosa podemos citar processos de pirdlise em
chama, evaporacéo a atas temperaturas, sintese por plasma, irradiacdo de microondas,
deposicéo de vapor quimica e fisica; em fase liquida ou coloidal reagdes quimicas em
solventes conduzem a formag&o de col 6ides. Metodol ogias de fase sdlida baseiam-se em
processos mecanicos visando a diminui¢do do tamanho por moagem e ablagéo a laser
[1].

Esta ilustrado na Figura 2 alguns estagios de formacdo de NPs. Os nucleos
podem ser cristalinos ou amorfos, que irdo, num processo de crescimento, dar origem a
particulas cristalinas ou amorfas, pois devido aos efeitos de superficie estas particulas
podem aglomerar ou agregar. Se uma destas etapas for indesgjavel pode-se utilizar um
estabilizante para impedir a formacéo de aglomerados ou agregados. O aglomerado é
formado pela juncdo de particulas sem ligagdo quimica efetiva, podendo ser este um
processo reversivel, ja as agregacOes ndo S0 reversivels, pois neste caso ocorrem

ligacBes quimicas entre as particulas [1].

B
T L] I"L_JII:?‘J:‘,

Aglamerade

| !
O ol Micloa Hanoparticilas
Falioula

Agregado

Figura 2. Estagios de formagao de NPs preparadas em fase liquida ou de vapor. [1]

Um vapor supersaturado pode ser gerado de vérias maneiras dependendo da
natureza quimica do material, mas tipicamente isto é feito por aguecimento e
evaporacao dentro de uma fase gasosa. A supersaturacao é alcancada pelo resfriamento,
por reacdo quimica ou pela combinacdo de ambos os processos. Um vapor
supersaturado pode nuclear homogeneamente na fase gasosa ou heterogeneamente por
contato com uma superficie. O nucleo cresce por colisdo e condensacéo. Dependendo
do processo de aquecimento e de resfriamento utilizado, existem vérios métodos em

fase gasosa, tais como: pirdlise em chama (ex.: TiOy), forno para reacéo em fluxo (ex. :
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Ag, Ga, Al, PbS, Pb, Si e Ge), evaporacao induzida por laser e pirdlise (Silica e ferro),
plasma de microondas (metal e 6xidos metalicos), “sputtering” (metais), e ablacdo a
laser [1].

Métodos de deposicdo de vapor se baseiam em formar um vapor por pirélise,
seguido de reducdo ou oxidacdo e da consequiente deposicdo do vapor em questdo sobre
uma superficie, comegando com a nucleacdo de ilhas na superficie e seguindo-se com o
crescimento dessas ilhas. O crescimento é controlado de vérias maneiras para produzir
NPs (TiO,, ZnO, SiC) [15].

Métodos coloidais sGo baseados em processos de precipitacdo em solucéo; por
exemplo, solucbes de diferentes ions podem ser misturadas sob condigdes controladas
de temperatura e pressdo para formar precipitados insollveis. Pelo controle da cinética
de nucleacdo e crescimento, particulas de varios tamanhos e morfologias podem ser
produzidas [10]. O método foi implementado em solucdo e em sistemas confinados
como micelas reversas. A fim de controlar 0 processo de nucleacdo, métodos que
utilizam ultrasom tém sido empregados. Varios tipos de NPs baseadas em metais,
oxidos metdlicos e moléculas organicas podem ser produzidas pelos métodos coloidais
de quimica umida.

Como percebido inicialmente por La Mer [16, 17], o processo de sintese de NPs

consiste de duas etapas i mportantes: nucleacdo e crescimento.

1.4 Nucleacéo

A nucleacdo consiste na formacdo de pequenos aglomerados de aomos
(clusters) que servirdo como sitio de aporte para a etapa de crescimento. Este processo
ocorre devido ainstabilidade termodinémica associada a uma solugéo cuja concentracao
esta proxima do ponto de saturacdo. Para que a nucleacdo seja satisfatéria a sintese, é
necessario 0 surgimento de um sistema sol composto por particulas extremamente
pequenas [17, 18]. Neste caso, a variacdo de energia livre (AG) é a soma das energias
relativas & formagdo de um novo volume e de uma nova superficie globa que antes ndo

existiam no sistema

Considerando-se a equacéo:

11
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AG = —é;zrschT In(S) + 4nr’y

para uma particula esférica onde V é o volume molecular do precursor, r o raio do
nucleo, x, a constante de Boltzmann, So ponto de saturagdo e y a energia livre de
superficie, podemos concluir que quando Sé maior do que 1, G apresenta um maximo

valor positivo para um determinado valor critico (r”) (figura 3). Este valor méximo é a

energia de ativagao necesséria a nucleacao.

AG

AG? e

%
Ny

Figura 3. Energialivre em fungéo do tamanho do raio da particula[18].

O valor maximo de r”, obtido considerando-se dg—rG =0, édado por

= Ny
3x,TIN(S)

Um cluster cujo raio for maior que o raio critico sofrerd uma reducédo da energialivre

e congtituira sitios estaveis capazes de passar a etapa de crescimento para formar
particulas. Para um dado valor de S, todos os clusters com raio maior que r’ irdo

originar particulas, e aqueles com raio menor que r’ irdo se dissolver.

12
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1.5 Crescimento

Depois que os clusters se tornam sitios de crescimento, eles aumentam pela
deposicdo de espécies sollveis do precursor sobre suas superficies. O processo de
nucleacdo € interrompido quando a concentracdo cai abaixo do ponto de saturacdo, mas
as particulas continuam seu crescimento até que uma concentracdo de equilibrio é
atingida. Nessa etapa a taxa de crescimento das particulas menores € diferente daquela
apresentada pelas particulas maiores. Se considerarmos particulas que acabaram de
atingir o tamanho critico, pode-se dizer que a energia livre que rege o crescimento a
partir desse ponto € méxima, e assim, elas crescem mais rapidamente do que agquelas

cujo tamanho encontra-se em um estégio mais avancado do crescimento [19].

A area superficial é o que caracterizaaprincipal diferenca entre um cluster e um
solido volumar (bulk). Por apresentarem dimensdes reduzidas, os clusters possuem um
alto valor para a relacdo superficie/volume, ou seja, uma porcentagem significativa de
seus atomos constituintes esta situada na superficie e isto faz com que estas espécies

sgjam altamente reativas se comparadas ao solido volumar.

De forma geral, 0 surgimento de uma dispersdo de particulas em uma matriz
gera um aumento na energia interfacial do sistema. Os &omos que complem a
superficie de um materia apresentam um estado de energia diferente daguele
apresentado por atomos que se encontram em maior profundidade na mesma estrutura.
Isso se deve ao fato de a periodicidade do arranjo estrutural, na superficie, ter sido
interrompida [20]. Assim, estas particulas ndo apenas crescerdo, mas, considerando-se a
diminuicdo de matéria nas concentracdes dos reagentes inerente a0 crescimento;
também tenderdo a coalescer, apresentando como consequéncia uma diminuicdo da
energia livre global do sistema. Este processo é chamado amadurecimento de Ostwald
[21].

De acordo com a aplicagdo desgjada, 0 crescimento das particulas precisa ser
controlado ou até mesmo, em aguns casos, evitado. A superficie das NPs pode ser
neutra, carregada negativamente ou positivamente, e para se controlar seu tamanho,
diferentes técnicas de estabilizacdo podem ser aplicadas. Estas técnicas tém a funcdo de
impedir a coalescéncia caracteristica do amadurecimento de Ostwald, e sdo

classificadas, em dois tipos: estabilizacéo eletrostatica, e estabilizacdo estérica.
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A estabilizagdo eletrostatica se da normalmente pela adicdo de sais a0 meio
reacional onde ocorrera a sintese, e tem a finalidade de envolver as particulas em uma
estrutura formada por duas camadas sobre a sua superficie da particula como esta
mostrado na Figura 4 indicada a baixo.

p lons em solugao

Camada difusa
Camada de Stern

#———————— Potenclal de superficie
#———Potencial de Stern

4———— Potencial Zeta

Distancia da superficie
Figura 4. Particula coloidal estabilizada el etrostaticamente [19].

Devido a formagdo da bicamada i6nica, congtituida pela camada de “Stern”
(camada mais interna) e pela camada difusa (camada mais externa), ocorre o surgimento
de trés potenciais nas fronteiras das camadas que sdo conhecidos como: potencia de
superficie, potencia de “Stern” e potencial Zeta nas regides indicadas na Figura 4. O
potencial Zeta € um parametro de fundamental importancia na formagdo e na
estabilizagdo de particulas estabilizadas eletrostaticamente. Uma suspensdo coloidal em

que, o valor do potencial Zeta é maior que +30 mV ou menor —30mV €&, geramente,

estavel. O fator mais importante que pode afetar diretamente o potencial Zeta é o pH.
Numa suspensdo coloidal com potencial Zeta negativo pode-se aumentar o valor
negativo tornado-se 0 meio mais acalino adicionado-se uma base. Da mesma forma,
para uma suspensao coloidal que possui potencial Zeta positivo pode-se aumentar seu
valor tornando 0 meio mais &cido. Imaginemos uma suspensdo coloidal hipotética de
potencial Zeta positivo; se aumentarmos o valor do pH de maneira gradual havera um
valor de pH para o qual o potencial Zeta serd zero. Este valor de pH no qual o colGide

sera completamente desestabilizado é chamado de ponto isoel étrico.
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A estabilizagdo estérica esta mostrada na Figura 5, e geramente consiste no uso de
moléculas poliméricas que ficam adsorvidas na superficie das particulas. Estas
moléculas devem ser flexivels, capazes de conferir estabilidade ao coldide estendendo

seus segmentos em volta dos e ementos que caracterizam a fase dispersa[22].

#E%
R

Figura 5. Particula coloidal estabilizada estericamente [23].

Existem vérios métodos de preparacdo de NPs metdlicas na literatura; tais
métodos seguem duas estratégias conhecidas como “bottom up” e “top down”.
Denominam-se “bottom up” todos os métodos de preparacéo de NPs metélicas onde os
precursores constituintes das particulas produzidas sdo ions ou moléculas, ou seja,
partindo-se de uma estrutura bem pequena para uma estrutura maior. No caso dos
métodos do tipo “top down” os precursores de partida s8o sempre bem maiores que as
particulas produzidas. Neste caso sempre se parte de uma amostra volumar e tenta-se
reduzir o tamanho do material em questdo para dimensdes nanomeétricas.

Nucleacdo, crescimento e estabilizagdo constituem os principais parametros de
sintese de nanoparticulas em sistemas coloidais. No proximo item sera abordado o
efeito de intensificaco da radiacdo eletromagnética devido ao plasma superficial das
NPs. Esta abordagem sera iniciada tratando-se inicialmente do conceito de ressonancia
de plasma, para entdo passarmos a tratar do fendmeno de ressonancia de plasmon
localizado.
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1.6 Ressonancia de plasma.

As NPs metdlicas podem sofrer excitacéo de plasmons superficiais produzindo-
se um campo elétrico local que resulta do efeito combinado entre o campo elétrico de
excitacdo e o campo elétrico gerado na particula, j& que os elétrons acompanham as
oscilagBes do campo incidente coerentemente. Em consequiéncia, 0 campo elétrico nas
proximidades das NPs é aterado afetando as propriedades fisicas das moléculas que se
encontram nas Vizinhangas das particulas.

Para uma melhor compreensado tedrica da excitacdo e da frequéncia de plasmon
observa-se equacles a seguir, que descrevem plasmons excitados no interior de um
volume. Partiremos da funcéo dielétrica para definir a freqiéncia de plasma e a partir
desta, deduzir afreqiiéncia de plasmon [24].

A func#o dielétrica e(w,0) ou (@) de um gés de elétrons para comprimentos de
onda elevados pode ser obtida pela solugdo da equagcdo do movimento de um elétron

livre em um campo €l étrico:

onde m é massa do elétron, x o deslocamento, € a carga do eétron, E € o campo
elétrico. Se x e E possuem dependénciatemporal do tipo €™, entdo a eg. (1) pode ser
escritacomo —@’mx = —€eE; e portanto

ek
X = 2).
po— )

2
O momento de dipolo associado ao deslocamento de um elétron é —ex = _GT‘E, ea
m
polarizacéo definida como o momento de dipolo por unidade de volume, &

ne’

mo?

P=—-nex=- E, (3

Em que n representa a concentragdo de eétrons. A funcdo dielétrica para uma

frequéncia @ &

Obtemos assim que a funcédo dielétrica do gas de elétrons livres sera:
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ne’

o)=1-—
£(@) e

(5).

A Figura 6 ilustra em uma seqiiéncia de etapas como os elétrons livres de um
metal se comportam na presenca de um campo elétrico incidente. Se o campo incidente
oscila no tempo, entdo esses elétrons também oscilardo coletivamente, e essas
oscilagBes possuem uma freguiénciaigual a freqiiéncia de oscilagcdo do campo incidente
gue é denominada freqiiéncia de plasma.

Um plasma € um meio em gque a concentragcdo de cargas positivas € igua a
concentracdo de cargas negativas, e, pelo menos um tipo de carga é mével. Num sblido,
as cargas negativas pertencentes a banda de conducdo sdo equilibradas por igual
concentracdo de cargas positivas dos nucleosiénicos. A freqiiéncia do plasma é definida

pela equacéo:

2
, ne

()
&M
1
. (€Y :
1 ]
e e o e
' s
rd '
’ 4
I s
e LY
rd rd
e L
4 ‘++(¥++§§+‘+++++++"‘+
& ".«""++""++++++++.++"
L7 455553533558
Frrr et b
1
(©) !
1
< _ o mmmmmm e A
'
e
4
Regido neutra .7 Oo=-—heu
//
'
7
E'= 4zmeu
Regiédo positiva "
Regiéo neutra o =+heu

Figura 6. Em (&) é mostrado um bloco de metal. Uma secgao transversal € mostrada em (b), com nlcleos
positivos representados pelos sinais de +, 0 mar de elétrons é indicado como sendo o fundo cinza. Para
esta figura o bloco € eletricamente neutro. Em (c) a carga negativa possui deslocamento para cima

uniformemente em pequena distancia u, mostrada exageradamente. Em (d), este deslocamento estabelece

a superficie de densidade de cargas —NEU na superficie superior do bloco e +NEU na superficie

inferior, onde n é a concentragfo de elétrons. O campo elétrico E = 47meu ¢ produzido no bloco. Este

campo tende a restaurar 0 mar de elétrons para seu equilibrio como representado em (b). No Sl de

unidades, E = ney [24].
€o
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1.7 Ressonancia de plasmon localizado

Como discutido anteriormente, num metal os elétrons da banda de conducéo
formam um gés de elétrons, existindo um “background” de cargas, constituido pelos
nicleos dos &omos do metal e os elétrons de valéncia. A oscilacdo coletiva na
densidade de elétrons livres é conhecida como oscilagéo de plasma. Esta oscilagdo €
uma excitagdo longitudinal coletiva do gés de elétrons.

Um guantum dessa oscilagcdo € chamado de plasmon. Quando oscilagdo se
restringe a uma fina camada na superficie deste meio, ou sgja, temos uma flutuagéo na
densidade superficial de cargas do meio, chamamos tal oscilagdo de plasmon
superficial.

Consideremos um material compésito formado por um hospedeiro e por particulas
esféricas de didmetro 2a separadas pela disténcia b na presenca de luz com
comprimento de onda 4. O modelo de Maxwell-Garnett (M-G) prediz como séo as
respostas linear e ndo linear do compdsito em funcdo das constantes dielétricas dos

constituintes e da frac&o volumétrica das particul as quando 2a<<b<< A .

Sgja um meio M-G na presenca de um campo elétrico uniforme no espago E, como

mostraafigura?.
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Figura 7. Diagrama do compodsito de Maxwell-Garnett

—

O campo naposicdo r ser&

E() = EO+ZE(PU -R) (7
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onde
E(p.,F —R) éo campo elétrico deum dipolo p naposicdo F'=F -R .

Este campo pode ser calculado usando as expressoes de el etromagnetismo assim:

E(pr)=—v[ |- X072 g

r/2 r’3

Para calcular o campo produzido por todos os dipolos, fazemos uma média volumétrica

(num volume de raio R) sobre todos os dipolos:

[E(p.)r =- jv(p rjd r_—Jp( f’r;f')ﬁdzr -5

vol vol

O dipolo elétrico de uma particula na presenca de um campo el étrico € dado por:

p=—""+—"a 10
p gNP+2€h °E, (10)

Onde ¢, e g, s as constantes dielétricas da nanoparticula e o hospedeiro,

respectivamente, a € o raio daparticula
Incluindo a contribuicdo de todos os dipolos em (1), e definindo a fragéo

volumétrica, f, como arelagdo entre o volume das particulas e o volume total, temos:

E(F) = B, -1 fE, (11)

eNP + 2¢,
Onde

né 3

f= 12

VOItotaI ( )
E n é 0 numero de particulas.
Definindo

B= - (13)
NP + 2

Podemos escrever a equacéo (V) como
E(F) = (1- fF)E, (14)
De outra forma, se tivermos uma esfera de raio R>>2a, ou sgja f —»1, e

constante dielétrica £ imersa num hospedeiro de constante dielétrica &, e na presenca

de um campo elétrico E,. O campo no interior da esfera é dado por
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3¢,
E+2¢,

E(F) = E, (15)

Supondo que o campo na posicdo I calculado pela equacdo (8) € igua ao
campo dado por (9), podemos estabelecer uma relagdo entre a constante dielétrica do
meio efetivo, £, com aconstate diel étrica da particula e do hospedeiro assim:

S8 _ (1 f) (16)

£+2¢,

Fazendo um pouco de d gebra com esta expressao podemos obter:

£= eh(1+ 13ﬁf J a7

ou

€76 _ ¢ fw b
£+ 2¢, Ep T 28,

(18)

Que é o resultado de M-G.
Resposta Linear

Utilizando-se as expressoes (17) e (18) podemos determinar a resposta linear do
compdsito. As partes real e imaginaria de ¢ estéo associadas ao indice de refracdo e
coeficiente de absorcao, respectivamente.

No caso de compdsitos com fragdes volumétricas muito pequena, f <<1, (17)
fica

e=¢g,(1+3pf) (19

Como a constate dielétrica da NP e do hospedeiro sdo complexas,
Ep=Epticlp € £, =€, +i€,, entdo a constate dielétrica efetiva pode ser escrita
como: e=¢"+ig”.

Para estudar a atividade Optica das particulas 0 meio deve ser transparente o que
implicaem &/ = 0.

Separando a parte rea e imaginaria de (19) temos que:

’

g=¢ =g,

o ofelel, (20)
(enp + 2€h)2 + 56123

A parteimaginariade £ € relacionada com o coeficiente de absorcéo assim:

20



A. M. Brito-Silva

g =2nk = 2n0(—/1 (21)
A

onde n= \/e_h € o indice de refracéo, k € o coeficiente de extingdo, o € o coeficiente de

absorcédo linear e 4 € o comprimento de onda.

De (15) e (14) podemos calcular o coeficiente de absor¢éo da seguinte forma:

Q’Z@Sh( )3/2 _ gﬁp(/l)z - (22
A (enp (A) +26,(4)" + &0 (4)

Esta expressdo descreve 0 espectro de absor¢cdo de particulas dispersas num
meio transparente. No caso de particula metélica, descreve a ressonancia de plasmon

para determinado comprimento de onda.
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Capitulo 2

Laser aleatorio de corante contendo nanoparticulas de silica como espalhador as

2.1 Introducéo

A Optica com a geracéo da luz, sua propagacdo e com 0s mecanismos de interagcdo entre
a luz e a matéria, apresenta-se como uma area bastante versétil da ciéncia. A grande
aplicabilidade da o6ptica hoje em dia deve-se, bastante, a existéncia do laser.
Funcionando como fonte de luz de caracteristicas Unicas, 0 laser possui propriedades
especiais que o tornam um excelente instrumento de uso cientifico e tecnolégico. Para
gue ocorra a agdo laser s80 necessarios trés requisitos basicos: primeiro, uma fonte de
bombeamento que pode ser uma fonte de alta tensdo, irradiacéo por uma lampada de
alta poténcia ou outro laser; segundo, um meio ativo e terceiro, uma cavidade
ressonante para aumentar a probabilidade de emissdo induzida pelos fétons emitidos
devido a0 meio ativo. Em um laser de corante convencional, a fonte de bombeamento
pode ser outro laser, 0 meio de ganho é um corante (rodaminas, cumarinas, cianinas,
etc), e a cavidade é constituida por espelhos ou grade de difracdo. Porém, € possivel se
obter um laser de corante sem a utilizagdo de uma cavidade externa, onde o papel de
cavidade sera exercido por particulas espalhadoras de luz. Estes sdo denominados lasers

aleatdrios (LAS). A Figuraabaixo ilustra os dois tipos de lasers, o laser convencional e o

laser aleatério.
(a) b) Particulas
4 espalhadoras
Meio ativo P
i — N O OE . G
— i —p R U

Espelho 100% Espelho £ 100%

Laser convencional Laser aleatdrio

Figura 2.1. Comparagdo entre um laser convencional e um laser aleatério. Em (a) um laser convencional
formado por um meio ativo e uma cavidade externa constituida por dois espelhos. Em (b) um laser
aleatorio formado por um meio ativo contendo particulas que produzem muitiplos espalhamentos
aumentando o caminho dos fétons gerados produzindo assim uma situagdo analoga a cavidade formada
por espelhos. [1].
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Existem dois tipos de LAs. em um tipo as particulas espalhadoras também
constituem o meio de ganho; ja no segundo tipo, as particulas espalhadoras séo
dispersas em um meio de ganho. A primeira classe pode ser exemplificada por
nanobastdes de ZnO [2] ou filmes policristalinos de ZnO [3]. Para a segunda classe
podemos exemplificar com particulas de TiO, em uma solucdo de rodamina 640 ou
Oxido de aluminio (alumina) dispersas em uma solugéo de rodamina 6G [4].

Desde a primeira observacéo experimental da acdo laser em meios altamente
espalhadores, em 1994, por Lawandy e colaboradores, este assunto vem despertando
grande interesse, tanto do ponto de vista basico quanto aplicado. A luz emitida por este
sistema pode exibir propriedades espectrais e temporais caracteristicas de um laser, ndo
necessitando de uma cavidade dptica externa. A realimentacdo necessaria para produzir
a acdo laser €, neste caso, propiciada pelas particulas espalhadoras, geralmente, de TiO,
com didmetros de centenas de nanémetros [4].

Este sistema pode ser empregado em um grande numero de aplicacBes
tecnoldgicas. Uma das aplicacOes € a substituicdo de um laser convencional por um
laser de corante em situacfes que ndo exijam uma pegquena largura espectral, como por
exempl o, pesqguisas relacionadas a terapia foto-dinamica[5]. Outra aplicagéo € a criagdo
de um cédigo de barras espectrais a partir da utilizacdo de um determinado conjunto de
fios de nailon dopados com diferentes tipos de corantes, de modo que, quando
iluminados por um laser pulsado, pode-se obter emissGo de luz com espectro
relativamente estreito centrado em diferentes regides espectrais. Esta aplicacgo foi
proposta por Lawandy [4]. Recentemente foi demonstrado que € possivel implementar
uma técnica de diagndsticos de tecidos sadios e cancerosos pelainfiltracdo de corantes-
laser no tecido que se desgja analisar, pois, quando este tecido é excitado por um laser
de bombeamento, observa-se na emissdo laser muito mais linhas espectrais em um
tecido canceroso do que no tecido sadio do mesmo 6rgéo [6]. As Figuras 2.1 (a) e 2.1
(b) mostram imagens dos tecidos utilizados no estudo de deteccdo da malignidade
utilizando-se das linhas espectrais da emisséo laser de corante em meios espal hadores.
O meio espahador, nesse caso, € o tecido celular. Para o tecido sadio mostrado na
Figura 2.2 (@) é produzido um padrdo espectral com linhas estreitas quando o mesmo é
submetido a um feixe de bombeamento. Ja na amostra de tecido maligno mostrado na
Figura 2.2 (b), podemos observar um padrédo mais alargado na linha espectral com

Varios picos estreitos.
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Figura 2.2. Variagdo espectral da emissdo laser em um tecido benigno (a) e em um tecido maligno (b) que
foram infiltrados com rodamina 6G. Estas variagfes mostram que no tecido maligno além de ocorrer
amplificacdo devido aos espalhamentos internos ha também uma separacdo das bandas espectrais devido

aformagao de microcavidades internas a estes tecidos. Imagem extraida da referencia[6].

Os processos de excitacdo e emissdo envolvidos nestes meios podem ser
descritos através de um sistema de bandas, pois as espécies envolvidas sdo moléculas.
Por certo tempo alguns trabal hos reportavam uma segunda banda de emissdo observada
como sendo devido a formacdo de estados tripletos excitados [7]. Recentemente foi
publicado um trabalho em que é apresentado um modelo matemético com solucgdes
numéricas, que simula muito bem as variagdes espectrais experimentais em fungdo da
concentragdo da solucdo de corante e da energia de bombeamento [8]. Este trabaho
demonstra ndo s6 que a emissdo de menor energia € devida a formagdo de dimeros de
rodamina em solugdo, bem como justifica que o processo de transferéncia de energia
dos mondmeros para os dimeros € essenciamente devido a transferéncia de energia ndo
radiativa (NET). A Figura 2.3 representa 0os processos radiativos e de transferéncia de

energia envolvendo as duas espécies existentes em solucéo.
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Figura. 2.3 Diagrama de niveis do estado fundamental e do primeiro estado excitado de energia para
moléculas de rodamina 640, composta da densidade total de mondmeros Ny, e densidade total de dimeros
Np sendo nyNy e ngNp as fragbes de mondmeros e dimeros que se encontram no estado excitado
respectivamente. As setas para a direita e esquerda indicam que a transferéncia de energia ndo radiativa
(NET) é o principal processo de transferéncia de energia, com suas respectivas taxas, que ocorrem quando
as moléculas do corante forem excitadas pela radiagdo laser com um fluxo de f6tons ®p, sendo o™ @, e
on(Dpt®,) as sessdes de choque de emissdo e absorcdo dos mondmeros respectivamente, op®™"

opX(Dpt®,) S350 as secdes de choque de emissio e absorcao dos dimeros, respectivamente. [8]

A vantagem de se estudar estas espécies quimicas dissolvendo-se o corante laser
em meios espalhadores, esté na separacéo espectral das bandas de fluorescéncia devido
a capacidade de emitir luz laser pelas duas espécies existentes na mesma solugdo. Como
a intensidade e a largura da banda de fluorescéncia das duas espécies (monémeros e
dimeros) dependem da concentragdo do corante na solugdo e da intensidade de
bombeamento (luz incidente), € possivel explorar o sistema para obter-se um melhor
entendimento da dinémica de formagéo dessas duas espécies.

Entre diversos parametros que devem ser controlados neste meio, a relacdo entre
a penetracdo de feixe de excitagdo e a concentragcdo das particul as espalhadoras € muito
importante [3]. A respeito do espalhamento, o indice de refragdo das particulas deve ser
diferente do indice de refragdo da solucéo de corante. Na maioria dos estudos TiO; foi
usado, embora outros materiais tenham sido explorados tais como, alumina e 6xido de

zinco [2, 4]. Uma peculiaridade dos LAs é que a emissdo ocorre de maneira ndo
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direcional, ao contrario do que ocorre em todos os lasers que possuem cavidade externa;
mas, a reducdo na largura de linha é observada para determinadas intensidades de
excitagdo, e por isso alguns trabalhos se referem a essa emissdo como tipo laser. Uma
alta direcionalidade foi conseguida explorando ressonancias de plasmon em filmes
metélicos para este tipo de lasers [9]. Foi também demonstrada recentemente a operacéo
de um LA numa fibra micro-estruturada num regime quase unidimensional [10].

No trabalho experimental que deu origem a este capitulo da tese, nés
descrevemos a caracterizacdo de LAs que utilizam nanoparticulas de silica de Stéber em
uma solucdo alcodlica de rodamina 640.[11] A utilizacdo de nanoparticulas de silica
abre novas possibilidades para a demonstracéo experimental daformacéo de LAs[12].

As particulas espalhadoras usadas neste trabalho foram sintetizadas de acordo
com o0 método de Stoéber [13], e foram caracterizadas por microscopia eletronica de
transmissdo. Embora 0 método de preparacéo dessas particulas seja bastante antigo, s
recentemente as mesmas foram completamente caracterizadas [14, 15]. A caracterizacdo
do LA incluiu as medidas da largura de linha de emissdo florescente, estreitamento da
largura de linha em funcdo da intensidade de excitagcdo, o comportamento do limiar
laser e o fator-beta. O comportamento do limiar laser foi estudado em funcéo do
tamanho e da concentracdo das particulas de SiO,. Os resultados foram comparados
com o LA convencional (com TiO,). A segunda motivacéo para este trabalho foi a
possibilidade de interagdo fotoguimica das particulas espalhadoras com o corante
utilizado, sendo um ponto muito importante que nunca foi reportado na literatura até o

presente trabal ho.

2.2 Preparacéo das particulas de silica para o laser aleatorio

As particulas de silica foram formadas por hidrolise bésica do tetra-etil-orto-
silicato (TEOS) em meio alcodlico, sendo hidréxido de aménio a base utilizada nesta
reacdo. Para tanto foram utilizados 50 mL de dcool etilico (99,5% SIGMA-ALDRICH)
e, 4 mL de TEOS (17,9 mmol SIGMA-ALDRICH 99,999% SIGMA-ALDRICH). Estes
componentes foram misturados em um frasco reacional (frasco de 50 mL com tampa)
sendo o passo seguinte a adicdo de 3,5 mL, 4,5 mL, 6,5 mL, 8,0 mL de solucdo de
hidroxido de aménio respectivamente, originando quatro amostras distintas. A reagéo
ocorreu sob ultra-som, por 2 h a temperatura ambiente, sendo a poténcia do

equipamento de 180 W e freqiiéncia 40 KHz. ApGs esse periodo o volume foi
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aumentado para 250 mL adicionando-se etanol objetivando-se a dilui¢&o do excesso de
hidroxido de ambnia restante no final da reacéo. A seguir a suspensdo foi destilada sob
pressdo de 400 mmHg a temperatura de 60°C por 1 hora, para a extracdo da aménia
residual. Apds decorrida 1 h a temperatura foi aumentada para 75°C para a redugédo do

volume de 50 mL que erao volumeinicial do colGide.

2.3 Parte experimental

O arranjo experimental para a caracterizacdo de LA é mostrado na Figura 2.4. A
figura mostra o laser utilizado como fonte de excitagdo incidindo sobre a amostra e
focalizado por uma lente de disténcia focal de 20 cm. Duas lentes foram utilizadas para
coletar e focalizar a emissdo da amostra na fibra ética do espectrdmetro utilizado na
deteccdo. Um computador foi utilizado para aguisicdo e processamento dos dados. A
fonte de excitagdo foi 0 segundo harmonico de um laser de Nd:YAG (532 nm, 10 ns, 5
Hz), e o sinal de resposta foi obtido utilizando-se componentes dpticos para controlar a
intensidade incidente da fonte de excitacéo sobre o LA. A dispersdo liquida de rodamina

640 foi preparada em uma cubeta de quartzo.

Ly L; L, =LENTES
S=ESPECTROMETRO

Figura 2.4. Arranjo experimental para a caracterizagdo do laser aleatério (LA) em que a amostra €
formada por um corante (rodamina) e nanoparticulas de silica como centros espalhadores. O solvente
utilizado para aformag&o da dispersdo foi etanol.
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2.4 Determinacdo da densidade de particulas

Para a determinagdo da densidade de particulas de silica cada amostra foi seca a
70 °C em um béguer. Apds a eliminacdo completa do &lcool etilico a temperatura foi
elevada para 200 °C e mantida em um forno a temperatura por 12 h. A massa
obtida para 50 mL do coléide de silica cujas particulas tém diédmetro de 90 nm (x10
nm), completamente seca, foi 0,5 g de po de silica. Para determinar a concentragéo de

particulas na suspensdo consideramos que a massa de cada particula € dada por

m:%;zﬁp,onde o raio da particula é r =45nm=45x10""cm e sua densidade é

p =15g/cm®. Obtemos que m=5,73x10"°g e entdo podemos escrever a seguinte

. INP 573x10%g
a0 =

rel
% X 0,59

gue fornece o numero de particulas em 0,5g. Tem-se

entdo x=8,7x10" Particulas e dividindo-se este valor pelo volume utilizado (50 mL)

obtemos, a concentracdo de nanoparticulas de silica (C,,) na referida amostra é
C,, =17x10°Particulas/mL . A fim de estudar a dependéncia do LA com o tamanho

de particulas, a concentracdo das particulas do coldide foi austada para 10™
particulassmL apenas adicionado-se mais solvente. O mesmo procedimento foi aplicado
para as outras trés amostras. Em uma segunda etapa da experiéncia, o tamanho das
particulas foi mantido constante e a concentracdo variada de 1,87x10™ particulas/mL,
7,5x10™ particulassmL e 3,0x10™ particulassmL, simplesmente evaporando o solvente.
Para 0 estudo do LA é necesséria a introdugdo de um corante e neste caso 0 corante
utilizado foi arodamina 640. Para todas as amostras a concentracéo de rodamina 640 foi
de 1,0 x 10* mol/L.

2.5 Microscopia e estatistica das particulas de silica

A Figura 2.5 mostra imagens obtidas utilizando-se um microscopio eletrénico de
transmissdo operando com tensdo de 200 kV. As amostras foram dispersas adicionando-
se 100 pL do coléide em 4 mL de etanol seguido de tratamento por ultra-som durante 5
minutos. Ap6s os 5 minutos, 5 pL da amostra foram gotejados sobre uma grade de
cobre com filme de parlédio para microscopia e esperou-se 1 h para atotal secagem. As

imagens obtidas e seus respectivos histogramas sao apresentados nas Figuras 2.5 (@),
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(b), (c) e (d). O didmetro médio das particulas foi obtido fazendo-se um ajuste de uma

curva logNormal sendo os didmetros médios encontrados (49 + 6)nm, (90 £ 10)nm,

(219 + 30)nm, e (490 * 70) nm, respectivamente.

Figura 2.5. Microscopia eletrénica de transmissao e 0s respectivos histogramas das particulas utilizadas.

Os histogramas foram construidos com a contagem de 1000 particulas.

2.6 Resultados e discussdes

A Tabela 1 detalha os parametros experimentais e diametros resultantes das

particulas.

Tabela 1.1 - Caracteristicas das particulas de silica preparadas pelo método Stéber em 50,0 mL de etanol

com 4,0 mL de TEOS.

Amostra Hidréxido de

Diametro médio

amodnia (mL) (nm)
1 35 49+ 6
2 45 90+ 10
3 6,5 219+ 30
4 8,0 490+ 70
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Dois parametros principais foram usados na caracterizagdo do LA: o
comportamento do limiar laser, através das curvas geradas pela observacdo da
intensidade de fluorescéncia em fungéo da energia de excitagdo, bem como as curvas
geradas pela mudanca da largura de linha da fluorescéncia em funcdo da energia de
excitacdo, para a solucdo de corante com e sem as particulas de silica de Stéber. Além
disso, a emissdo em funcdo do tamanho e da concentracdo de particulas foi também
determinada

A Figura 2.6 mostra duas curvas espectrais da solugcdo de corante com as
particulas de silica de 490 nm. A largura espectral é grande (~ 35 nm) quando a
intensidade do laser de bombeamento é =2 mJcm? (curva em vermelho) e esta abaixo
do limiar laser. A largura espectral é reduzida (= 5 nm) quando a fluéncia é ~ 110
mJ/cm? (curva de cor preta), acima do limiar laser. Estes dois espectros de emissdo do
corante com nanoparticulas de silica sdo indicativos do comportamento de laser

aleatdrio para este sistema.

=
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[=]
[=2]
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Figura 2.6. Comportamento espectral tipico do laser aleatério quando a amostra (com SiO,)como meio
espalhador) é excitada com uma energia abaixo do limiar laser (em vermelho) (~2 mJcm?) e acima do

limiar laser (em preto) = 110 mJ/cm?.

As Figuras 2.7 (a) e (b) mostram a intensidade da emissdo e as larguras de linha
em fungdo da energia de excitagdo para os quatro tamanhos de particulas diferentes,
assim como, para a solucdo pura de corante. O mais baixo limiar encontrado e alargura
de linha mais estreita foram obtidos com as particulas de SiO, com didmetro 490 nm.

Nas Figuras 2.8 (a) e (b), foi utilizado o melhor tamanho de particula (490 nm) e foi

31



A. M. Brito-Silva

variada a densidade dessas particulas. Neste caso, a maior concentragdo de particulas
empregada causou 0 melhor resultado. O maior estreitamento da largura de banda,
definida como a largura de meia altura da emissdo abaixo do limiar dividido pela
largura de meia altura do espectro de emissdo do LA acima do limiar, deu um valor de
5.5, comparavel a outros LAs neste regime [16]. Outro parametro importante para lasers
convencionais e aeatérios € o fator- 4, definido como a fragdo da emissdo espontéanea
que contribui para a producdo da emissio estimulada [17]. O valor do S é diretamente
relacionado a nitidez do limiar laser. Em lasers convencionais 0 £ depende da fragdo
de fotons que é coletada pelos espelhos da cavidade e pela fracdo do espectro de
emissao espontanea que sobrepde com o espectro do laser, nos LAs o fator- 4, depende
somente do estreitamento da linha e € geralmente grande quando comparado com 0s
valores de lasers convencionais. Uma estimativa do fator- 4, para o LA demonstrado
aqui da um valor de 0,17, que é comparavel a outros tipos de LAs que funcionam neste
mesmo regime [17].

As figuras 2.7 (a) e 2.7 (b) mostram a variagéo da intensidade da fluorescéncia
do corante, Figura 2.7 (a) e dalarguraameia atura, Figura 2.7 (b), com as particulas de
silica de quatro tamanhos distintos, para diversas energias de excitagdo. Os gréaficos
também indicam o comportamento da florescéncia do corante sem as nanoparticulas.

Foi feito um guste exponencial para cada conjunto de pontos dafigura 2.7 (a).

800004 a
600004

40000

200004

Intensidade (uni.arb.)

10 100 1000
Energia (mJ/cmz) Energia (mJ/cmz)

Figura 2.7. Dependéncia da emissdo do corante com tamanho das nanoparticulas em vérias intensidades
de excitagdo. Em (@) os pontos experimentais correspondem a intensidade de cada espectro medido para
um dado tamanho de particulas. Em (b) os pontos correspondem a largura de meia altura dos mesmos
espectros de fluorescéncia também em diferentes tamanhos de particula. A linha vermelha refere-se as
particulas de 49 nm, linha verde particulas de 90 nm, linha azul as particulas de 219 nm e linhaamarela as

particulas de 490 nm. As linhas pretas referem-se as medidas da solugdo de corante sem as particulas.
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O gjuste em preto foi obtido para o corante puro (sem particulas); a linha vermelha
refere-se as particulas de 49 nm, a linha verde as particulas de 90 nm, linha azul as
particulas de 219 nm e linha amarelo as particulas de 490 nm. Ja na Figura 2.7 (b) foi
feito um agjuste sigmoidal sendo a sequéncia de cores das curvas correspondente a
mesma sequiéncia de particulas da Figura 2.7 (a) ou sgja, 49 nm, 90 nm, 219 nm e 490
nm.

No experimento anterior onde foi feito um estudo da emisséo do corante em
vérias intensidades de excitagcdo, foi observado que no experimento com particulas de
490 nm de didmetro, a variacdo da intensidade de fluorescéncia evoluiu mais
abruptamente; observando-se como variava alargura espectral em fungdo daintensidade
de excitagdo para esta mesma amostra foi determinado um comportamento sigmoidal
onde o vaor da inflexdo foi menor em relagdo aos demais tamanhos. Logo, este
tamanho de particulas foi o melhor encontrado para formacdo do laser aleatério. O
passo seguinte foi utilizar este tamanho de particula para estudar a influéncia da
densidade de particulas de silica na formagdo de um laser aleatério. Os graficos das
Figuras 2.8 (a) e 2.8 (b) mostram como evolui a intensidade da fluorescéncia do corante
e alargura espectral (largura a meia atura) para amostras com diferentes densidades de
particulas. Para este experimento as densidades de particulas de silica utilizadas foram
1.87x10" particulas/mL, 7.5x10 particulasmL e 3.0x10™ particulasmL. Em (a) o

gjuste foi exponencia e em (b) sigmoidal.
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Figura 2.8 Dependéncia da emissdo do corante com a densidade de particulas de silica em véarias
intensidades de excitagdo. Em (@) os pontos experimentais correspondem a intensidade de pico de cada
espectro medido, Em (b) os pontos correspondem a largura de meia altura dos mesmos espectros de
fluorescéncia. As curvas correspondem a concentragéo de particulas de 1.87x10™ particulasmL (linha
vermelha), 7.5x10™ particulas/mL (linha verde), 3.0x10™ particulas/mL (linha azul), e solugéo de corante

sem particulas (linha preta).
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A Figura 2.9 mostra os resultados da experiéncia da fotodegradacdo, que foram
obtidos monitorando a fluorescéncia do corante rodamina 640 (10* mol/L) nas
suspensdes de nanoparticulas de silica e de didxido de titanio (com iguais concentracdes
de particulas 10" particulas/mL) em funcéo do nimero de pulsos do laser de excitagéo.
Para estas experiéncias o laser de excitagdo tinha poténcia de 131 kW e foi focalizado
sobre a solugdo de corante com uma lente cujo comprimento focal era de 20 cm. O
ponto inicia dos dados foi obtido pela medi¢do, da intensidade méaxima apos 160 pul sos
do laser de excitagdo, e os pontos subsequientes foram obtidos apds cada 160 pulsos, até
aproximadamente 4000 pulsos. A suspensdo de dioxido de titénio (TiO,) apresentou
foto-degradacéo do corante com um comportamento claramente exponencial, que ndo é
observada para a suspensdo de SiO,. Na Figura 2.9, se evidencia que ap6s 2000 pulsos,
aintensidade da fluorescéncia do corante rodamina 640 no colGide de TiO, cai 84%. Ja
no caso do coléide com particulas SiO, a intensidade das fluorescéncia cai apenas 14%
em relacdo a intensidade inicial para 0 mesmo nimero de pulsos ha mesma intensidade

de excitagdo utilizada para o col6ide de TiO..

(b)

':['i\".:l'2 + hp= h+v.b. +e

€cp +0,—~0;
h*,, + H0,,=H", +'0H,,,

h+l.r.h. + UH_uds = 'UHldl

Intensidade Normalizada

0 2000 4000
Numero de pulsos

Figura 2.9. llustra a degradag@o do corante para lasers aeatérios com particulas de TiO, (o) e SIO, (A)
em (a). O mecanismo de formagdo de radicais livres que podem atacar o corante gerando a degradacdo
observada esté indicado em (b).

A foto-degradacéo de corantes na presenca de TiO, € um assunto muito bem
estudado objetivando-se remover moléculas organicas poluentes do meio-ambiente [18].
O mecanismo de formag&o de radicais livres apresentado na Figura 2.8 (b), retirado da
referéncia [18] envolve uma reagcdo na superficie das particulas de TiO, apds uma série
de etapas. No processo fotocatalitico, a absorcdo da luz pelo TiO, se d& por absorcéo a

partir da banda de valéncia para a banda de conducéo e deste modo é produzido um par
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elétron (e, ) buraco (h;, ) sendo a energia necessé&ria para excitar essa transicdo de

~ 3.2 €V. Para pares elétron-buraco produzidos na superficie da particula o elétron pode
ser removido reagindo com o oxigénio do meio e o buraco com hidroxila (OH-) que
existem devido a reagdo de hidrolise da agua formando o radical hidroxila (OHe). O
radical hidroxila é capaz de oxidar substancias organicas. No nosso caso, a substancia
organica que é atacada pelo radica é o corante e em consequiéncia disto ocorre a
degradacdo do mesmo. Devido ao fato do band-gap do TiO, ser de = 3.2 eV, € possivel
por absorcéo de dois fétons no verde (532 nm, 2.34 eV) iniciar-se 0 processo descrito
acima para as particulas de TiO,. Sendo o radical (OHe) extremamente reativo e estando
as moléculas de corante nas proximidades onde este radical é formado, estas moléculas
serdio atacadas quimicamente resultando numa reagdo de decomposi¢io. E muito
improvavel que algo semelhante ocorra quando se utiliza SiO, ja que seu band-gap € de
~ 8 eV [19], pois seriam necessarios quatro fétons para desencadear 0 processo.
Portanto a foto-degradacé@o do corante na presenca das nanoparticulas de SiO, € de fato

muito menor do que no caso do TiO,.

2.7 Conclusdes

Em conclusdo, as experiéncias realizadas mostraram que as particulas de silica
s80 apropriadas para a operagcdo de lasers aeatérios. O desempenho do laser foi
investigado em fungdo dos didmetros das particulas. O mais baixo limiar laser e amais
estreita largura de linha foram obtidos quando as particulas SIO, de 490 nm de didmetro
foram usadas. Foi também mostrado que as particulas de silica contribuem para a
diminuic&o do processo de fotodegradacéo do corante em comparagdo com o dioxido de
titdnio que é utilizado na maioria dos trabal hos encontrados na literatura.

Sendo o band-gap da silica (8 eV) maior que o band-gap do TiO, implica numa
diminuicdo consideravel da foto-degradacéo do corante utilizado como meio de ganho,
reduzindo assim um dos maiores problemas dos L As baseados em corantes organicos. A
diferenca relativamente peguena entre o indice de refracdo da silica e da solucéo
alcodlica de corante, em comparagdo com TiO,, é talvez uma das razfes pelas qual este
sistema ndo tenha sido estudado anteriormente pois o espalhamento de luz é mais

eficiente quando sdo usadas particulas de TiO,.
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Capitulo 3

Prepar acéo de nanoparticulas de prata por ablacédo a laser em diferentes meios

3.1 Introducéo

Diferentes métodos de fabricacdo de prata coloidal tém sido extensivamente estudados
[1-6]. Métodos “bottom-up” tém se mostrado mais eficientes quando se esta interessado
em particulas com estreita distribui¢do de tamanhos [6-14].

A abordagem geral para preparar suspensdes coloidais constituidas de particulas
metélicas requer a escolha adequada da fonte de ions metdlicos, meio liquido, bem
como o agente estabilizante. Apos a escolha da matéria prima, o tamanho das particulas
pode ser aterado controlando variaveis tais como a concentracdo de ion metalico, a
concentracdo do agente estabilizante, a velocidade de reducdo do metal, a ordem de
adicdo dos reagentes, e a temperatura [7-14]. Algumas vezes, o0 agente redutor também
pode formar uma camada protetora que impede a agregacdo das particulas e do seu
crescimento [15, 16].

As estratégias do tipo bottom-up permitem obter particulas com distribuicdo de
tamanhos controlada. No entanto, quando o meio liquido € mudado e todas as outras
variaveis sdo mantidas, resulta numa mudanca na distribuicdo dos tamanhos das
particulas obtidas. Portanto, para estas amostras deve-se considerar também esta
segunda variavel que tem influéncia direta nas propriedades fisicas do sistema tornando
mais dificil o estudo individual dos efeitos relacionados com o meio e tamanho das
particul as separadamente [17, 18].

Outra opcéo é a preparacéo de amostras utilizando-se ablagéo a laser, que é uma
rota de sintese do tipo “top-down”. Este método requer um numero bem menor de
reagentes do que os normalmente usados em métodos de rota quimica [19, 20]. Por
exemplo, no método de ablacéo é possivel a escolha do estabilizante e do redutor sem a
preocupacdo com a forma final das nanoparticulas. Pode-se inclusive ceder bastante
energia ao sistema reacional (aguecimento ou irradiagdo por luz ultravioleta, por
exemplo) de modo a garantir que todos os ions que ir8o se converter nas particulas
metalicas sgjam consumidos. O passo seguinte € expor o coléide a um laser pulsado.
Esta acdo implica na mudanca das formas e tamanhos das particulas, sendo sempre a

forma final, esférica e o tamanho pode ser bem controlado [21]. Existem dois modelos
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propostos na literatura para explicar o processo de ablacdo a laser de nanoparticulas
metdlicas. Para o melhor entendimento do primeiro modelo é necess&rio lembrar o
fendmeno fisico denominado efeito fotoelétrico. O efeito foto-elétrico é a emissdo de
elétrons de uma substancia devido a incidéncia de f6tons sobre esta substancia (Figura
3.1).

Fotons

o’” ¢

Eletro ns

%, o@‘o’@. ¥

Metal

Figura 3.1. Foto-€jecdo de elétrons de uma superficie metdlica devido airradiacdo de fétons.

Para arrancar elétrons de uma superficie metalica é necessario incidir fotons com
uma energia minima, cujo valor, varia de um dado tipo de metal para outro, e esse valor
€ denominado como funcéo trabalho do metal. Como a energia do foton depende da

frequéncia de oscilagcdo do campo elétrico, que podemos escrever como E =hy sendo
E aenergiado féton, h a contante de Planck e ¥ afreguéncia de oscilagdo do campo

életrico, podemos variar a energia incidente sobre o metal variando-se a frequancia do
foton insidente. A prata possui a funcéo trabalho entre 4,52 €V-4,74 €V sendo esse valor
dependente do plano cristalino que os &omos se encontram. Sendo assim, se
consideramos o valor 4,74 eV, serd necessario um féton com pelo menos 4,74 eV (262
nm) ou dois fotons chegando ao mesmo tempo com metade da energia (524 nm).

No primeiro modelo as particulas metalicas que constituem o coléide séo
atingidas pelos fotons da fonte de bombeamento e por efeito fotoel étrico ocorre a foto-
gjecdo dos elétrons de modo que as particulas adquirem uma densidade de carga
positiva muito alta e devido a pressdo eletrostatica as particulas explodem em particulas
menores e esféricas [15]. A Figura 3.2 mostra as etapas do processo para esse primeiro

modelo proposto.
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Figura 3.2. Fragmentagdo de uma nanoparticula de prata por excitacdo laser. A estrutura transiente €
formada via foto-gjecdo de elétrons sendo esta a precursora das nanoparticulas finais de acordo com o
modelo existente [18].

O resultado disso € o estreitamento da banda espectral de absorcéo Optica, pois
ocorre homogeneizagcdo do tamanho das NP, e deslocamento na posicdo espectral do
maximo de absorc¢do da banda de plasmon das NP para comprimentos de onda menores
0 gque indica a diminui¢cdo do tamanho das NP.

No segundo modelo, o processo de ablagdo passa a ter uma forte dependéncia
com o plasmon superficial das particulas em questdo. O processo se inicia com a
excitacdo do plasmon superficial das particulas existentes no col6ide e isso pode levar a
colisfes elétron-elétron e relaxacdo elétron-fénon da rede. Isto ocasiona um forte
aquecimento das particulas que chegam a fundir e até mesmo evaporar parcia ou
totalmente as particulas. No entanto, para excitar plasmons e induzir a condicdo de ata
temperatura na particula é necessario excitar com fluéncias de pelo menos 5mJcm?
como foi descrito por Halas et. al [22] em um estudo de ablagdo a laser de nanocascas
metalicas de ouro. Experimentos realizados com lasers operando em regime de nano-
segundos [23], pico-segundos [15] e fento-segundos [22] sugerem que a fluéncia é o
principal fator envolvido nesses processos de alto agquecimento das particul as.

Quando se excita o plasmon superficial de nanoparticulas metalicas com pulsos
de alta energia a temperatura estimada é bastante alta; sdo reportados valores na
literatura, tais como 2426°C [23].

A figura abaixo ilustra a resposta Optica de particulas metdlicas dispostas sobre
um substrato e seus respectivos plasmons, sendo as particulas preferencialmente

excitadas em uma dada energia.
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Figura 3.3. Espectro de absorcéo de um substrato hipotético com diferentes tamanhos de particulas sendo
uma classe de particulas excitada com a frequéncia do laser igual a frequéncia de ressonancia de plasmon
[21].

Recentemente foi reportado um trabalho [22] onde se observou ablagdo de
nanocascas metdlicas excitado-se em 800 nm para nanocascas onde 0 maximo de
absorcéo do plasmon era em 800nm e excitando-se em 1064 nm para hanocascas onde o
maximo de absor¢cdo do plasmon era em 1064 nm. Utilizando-se lasers de
fentossegundos e de nanossegundo, ocorreu ablagdo das nanocascas que se converteram
em particulas solidas em sua maioria, mostrando que 0 processo reamente esta muito
melhor explicado pela absorcdo de plasmons e conversdo em calor do que por efeito
foto-elétrico devido a absor¢do de dois fotons que nesse caso ndo considera
aquecimento das particulas. Para este experimento de ablacdo das nanocascas a
temperatura estimada foi da ordem de 2500°C [22].

3.2 Objetivo

No presente trabalho, foram preparados col 6ides de nanoparticul as de prata pelo
método de reducdo de nitrato de prata em nanoparticulas sem nenhum controle sobre a
forma ou tamanho das particulas. Em seguida estes mesmos col 6ides foram submetidos
apulsos de laser para através do processo de ablagdo se obter o controle no didmetro das
nanoparticulas. Neste processo todas as particulas tendem a forma esférica 0 que nos
permite controlar mais uma variavel experimental. Os métodos quimicos promovem
otimo controle da forma e do tamanho das nanoparticulas em comparagdo a0 método
aqui empregado; no entanto, € muito dificil preparar particulas com diferentes
estabilizantes e manter todos os demais pardmetros constantes, tais com o redutor,

(meio onde as mesmas sdo preparadas), a forma e o tamanho, para estudos onde estes
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parémetros sdo fundamentais. O método aqui empregado dispensa uma preocupagdo
prévia com a forma ou tamanhos das particulas sendo esta uma grande vantagem sobre
0s métodos quimicos. E possivel preparar nanoparticulas com vérios estabilizantes nos
mesmos meios e com 0 mesmo redutor, de modo que, apds o controle da forma e do
tamanho por ablacdo podemos obter amostras de excelente qualidade para medidas de
Opticas com controle de vérios parametros.

NPs de prata apresentam efeitos opticos lineares e ndo lineares que ndo apenas
dependem do tamanho e da forma, mas também sdo resultantes de suas interacbes com
0 meio circundante. Para estudos de efeitos associados ao estabilizante e a0 meio onde
as particulas estdo imersas é necessario um bom controle da dispersdo em tamanho.
Estudar o processo de ablacdo alaser para atingir esta meta € muito importante uma vez
gue ha diversas variaveis experimentais que estdo estritamente relacionadas com as
condicOes de operagao do laser [24-27, 29]. Neste trabalho os meios hospedeiros foram
escolhidos estrategicamente de modo a aumentar o indice de refracdo objetivando-se

estudos de Gptica ndo linear em outro momento.
3.3 Preparacgdes das particulas de prata para ablagdo a laser
3.3.1 Nanoparticulas preparadas com mesmo estabilizante em diferentes meios

0,25g de poli(vinilpirrolidona) (PVP) foi solubilizado em 250 mL nafase liquida
em questdo (metanol, &gua, acetona, etileno-glicol e glicerina) e cada solugdo preparada
foi seguida da adicdo de 0,011g de borohidreto de sodio (NaBH,4). Em seguida sob
agitacéo magnética, foi adicionado a cada solugdo o volume de 1,4 mL de uma solugédo
de nitrato de prata (AgNOs) 4,71x10% mol.L™" em metanol, previamente preparada.
Todas as solucbes foram aquecidas até atingirem a ebulicdo e mantidas sobre estas
condig¢Bes por 1 h. Decorrido uma hora as solugdes foram resfriadas até atingirem a
temperatura ambiente e os volumes foram agustados para 250 mL com 0s seus

respectivos solventes estando assim prontas para a ablagéo.
3.3.2 Nanoparticulas preparadas no mesmo meio porem com diferentes estabilizantes

Para preparar 0 coldide (1) 90 mg de AgNO; foi solubilizado em 500 mL de agua
destilada e em seguida a solucdo foi aquecida até atingir a ebulicdo sob agitacdo
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magnética. O passo seguinte foi a adi¢do de 10 mL de uma solucdo de citrato de sodio a
1 % em massa para reduzir os ions de prata e estabilizar as particulas formadas. A
mistura reacional foi mantida sob agitacéo e sob ebuli¢éo por 1 h. Ja os colGides (2) e
(3) foram preparados a partir da mistura de uma solugéo de AgNOs a 5x10° M (50 mL)
com 25 mL das solugbes a 1% de poli(vinilalcool) (PVA) e poli(vinilpirrolidona)
(PVP), respectivamente, seguida de agitacdo magnética por 15 min. Em seguida foi
adicionada a cada solug&o 150 mL de uma soluc&o de NaBH4 a 2x10°M e submetido ao
aquecimento até atingir a ebulicdo. Apos atingida a ebulicdo a mistura foi mantida sob
estas condicbes por 1 h. Apds uma hora as solucdes foram resfriadas até a temperatura
ambiente e os volumes foram gjustados para 250 mL com &gua destilada estando assim

prontas para a ablacao.

3.4 Condices e parametros de ablacéo a laser detodos os colbides preparados

Uma aliquota de 0,5 mL foi transferida para uma cubeta e irradiada seguida de
agitacdo. Foi utilizado um laser pulsado (8 ns) Nd:Y AG a 532 nm (segundo harménico)
a uma taxa de repeticdo de 10 Hz. A energia e a fluéncia foram 85 mJ/pulso e 221
mJd/cm?, respectivamente. A amostra foi irradiada por 30 minutos, resultando em uma

suspensdo de coloragdo amarela transparente.

3.5 Acompanhamento do processo de ablacéo das particulas estabilizadas com
citrato de sodio, PVA e PVP por espectroscopia de absor ¢ao

Os gréficos abaixo mostram como evolui a banda de absor¢gdo de plasmon
superficial dos col6ides estabilizados por poli(vinilalcool) (PVA), poli(vinilpirrolidona)
(PVP) e citrato de sodio quando submetidos a pulsos de laser durante um dado tempo de
exposicdo. O espessura da cubeta utilizada foi de 2 mm. A medida que o tempo de
exposicdo vai aumentando a banda de absor¢éo torna-se cada vez mais estreita e se
desloca para o0 azul. Também abaixo, esta mostrada uma fotografia dos col 6ides antes e

depois do tratamento alaser.
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Figura 3.4. Estreitamento da banda de absor¢éo do col6ide com o tempo de exposi¢cdo do coldide aos
pulsos de laser. (a) Nanoparticulas estabilizadas com PVA em agua; (b) nanoparticulas estabilizadas com
PVP em &gua; (c) nanoparticulas estabilizadas com citrato de sodio em agua; (d) fotografia dos colides

antes e depois do tratamento a laser.

Para as trés amostras em questédo o solvente foi a égua. A cubeta utilizada

possuia espessura de 2 mm sendo 0,5 mL o volume do col6ide. A curva cujo tempo

indicado é zero é o espectro de absor¢éo do coldide que ainda ndo sofreu ablacdo. As

medidas iniciais foram feitas submetendo-se os colides a pulsos de laser por um tempo
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de 30 s, seguido de agitacdo e da obtencdo do espectro. ApGs as cinco primeiras

medidas o tempo de exposic¢do foi aumentado para 1 minuto.

3.6 Microscopia eletr 6nica de transmissdo das particulas estabilizadas com PVA,
PVP ecitrato de sodio antes e depois da ablacdo a laser

3.6.1 Nanoparticulas antes do tratamento

Foram obtidas imagens utilizando-se microscopia eletrénica de transmissdo dos
colGides estabilizados com PVA, PVP e citrato de sodio, antes e depois do processo de
ablacdo objetivando-se comparar as mudancas na distribuicdo de tamanhos das
particulas. Abaixo temos as imagens destes trés coldides, o histograma das
nanoparticulas e imagens de alta resolucdo. Todos os resultados foram obtidos antes do
processo de ablacdo. Os didmetros médios obtidos foram: 9,6 nm para as nanoparticul as
estabilizadas em PVA, 16,4 nm em PVP e 34 nm em citrato de sodio.
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Figura 3.5. Microscopia eletrénica de transmissdo de NPs formadas logo ap6s a sintese por redugéo

quimica com a utilizagdo de borohidreto de sodio como agente redutor. Em (a) o estabilizante foi o PVA,
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em (b) o estabilizante foi o PVP e em (c) citrato de sddio. As figuras (d), () e (f) sio imagens de alta
resolucdo destes colGides com seus planos cristal ograficos enfatizados. Os aglomerados se formam sobre

atelado microscopio eletronico devido a evaporagéo do solvente.

Aplicando-se a transformada de Fourier aos planos adquiridos pela imagem de
alta resolucdo € possivel obter-se as direcles cristalograficas de NPs metélicas. O
resultado da transformada de Fourier para as imagens obtidas indicaram 0s seguintes
planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) caracteristicos da prata na forma cubica de

face centrada (fcc).

3.6.2 Nanoparticulas formadas por ablacao

As Figuras 3.6 (8) — (c) mostram imagens de campo claro de microscopia
eletronica de transmissdo e os respectivos histogramas. A Figura 3.6 (d) mostra os
espectros de absor¢do dos coléides de PVA, PVP e citrato de sbdio apds serem
submetidos ao processo de ablacdo alaser. A espessura da cubeta utilizada foi de 3 mm.
Os didmetros médios obtidos foram: (7,8 £ 2,7)nm para as nanoparticulas estabilizadas
em PVA, (6,3 £ 2,7)nmem PVP e (5,8 + 3,3)nm em citrato de sodio.
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Figura 3.6. (a)-(c) Imagens de microscopia eletronica de transmissio e seus respectivos histogramas; (d)
espectros de absor¢do apds a ablagcdo a laser das amostras. As amostras sdo designadas
“liquido/estabilizante”. (a) agua/lPVA; (b) &gua/lPVP; (c) agua/citrato de sddio e apresentam maximo de

absorcéo, respectivamente, em 403 nm, 405 nm e 394 nm.

O deslocamento da banda de absorcéo dos col6ides ap6s o tratamento a laser
esta claramente relacionado com a mudanca no estabilizante ja que os diametros das
nanoparticulas apos o processo de ablacdo séo bem préximos.

O solvente é o mesmo para todos os coldides (agua) e a forma das nanoparticulas é
esférica para todos os coldides obtidos. Todos os gjustes de curva para o0s histogramas

obtidos foram feitos utilizando-se a fungdo LogNormal.

3.7 Microscopia eetronica de transmissdo das particulas estabilizadas com PVP
preparadas em metanol, gua, acetona, etilenoglicol e glicerina, depois da ablacdo

alaser

Para este experimento de obtencdo de nanoparticulas esféricas em diferentes
ambientes, os solventes foram escolhidos estrategicamente com o indice de refracéo
linear crescente na seguinte ordem: metanol < &gua < acetona < etilenoglicol <
glicering, com o intuito de observar a influéncia do indice de refragdo sobre a banda de
absorcéo dos plasmons. Introduzindo-se os valores da constante dielétrica e do
hospedeiro (neste caso 0s varios solventes) na equacdo (22) mostrada abaixo, observa-se
um deslocamento da banda de plasmon para comprimentos de onda cada vez maiores a
medida que o indice de refracdo aumenta. O mesmo comportamento experimental é

observado para as mostras apresentadas abaixo.

o= 18ﬂf . (/1)3/2 éﬁp (/1)

) (e (D) +26,(D)) +e2(A) (2D

As imagens de microscopia eletrénica de campo claro sdo mostradas abaixo para
0s cinco coldéides em questdo e seus respectivos histogramas, apds 0 processo de
ablacdo. Os didmetros médios encontrados para as nanoparticulas apds o processo de
ablacéo foram: (4,9 = 1,2) nm para o metanol, (6,3 £ 2,7) nm para a agua, (4,9 = 2,0)

nm para acetona, (4,3 £ 2,5) nm para etilenogricol e (4,4 £ 2,4) nm para glicerina
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Também sdo mostrados abaixo o0s espectros obtidos apds 0 processo de ablagdo. A

espessura da cubeta utilizada foi de 5 mm para este experimento.

150
© ©
o 2
Q © 100
«@ «@
=} =}
o
g 3
(i (L 50
: 5 0 | _
8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Diametro (nm) Diametro (nm)
E ©
120- _
100+
8 80- 1 o
(8] (8]
c c
D 60- @
5 =}
o o
D 40 o
I w
20 :
C LTI &
0 4 H — ; : : : : : : 0 Al:l“;"lh Ticmess ="
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Diametro (nm) Diametro (nm)
2,5
()
2,0 ]
o
© 1S} Metanol
o & 15f —H,0 J
<% o —— Acetona
> o —— Etileno Glicol
o n 10 Glicerina b
8 o]
- <

0,5

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Diametro (nm)
Figura 3.7. Imagens de campo claro das nanoparticulas, sintetizadas em diferentes meios, estabilizadas

por PVP ap6s a ablagdo alaser. O meio utilizado foi (a) metanol, (b) &gua, (c) acetona, (d) etilenoglicol e
(e) glicerina. Em (f) sdo mostrados os espectros de absorgéo dos col 6ides apds o processo de ablagéo.
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A mudanca na posi¢ao das bandas de absor¢do dos col 6ides apés o tratamento a
laser esta claramente relacionada com a mudanga do meio hospedeiro j& que os
didmetros das nanoparticulas apds o0 processo de ablagdo sdo bem proximos. Neste caso
o0 estabilizante é o mesmo (PVP) e a forma das nanoparticulas é esférica para todos os
colGides obtidos. Todos os gjustes de curva para os histogramas obtidos foram feitos

utilizando-se afungdo LogNormal.

3.8 Resultados e discussdo

O coldide preparado utilizando-se o PVA como estabilizante em &gua, se
manteve estavel por 8 dias, enquanto que os colodides que utilizaram PVP e citrato de
sodio como estabilizantes se mantiveram estavels por cinco meses.

A rota de sintese descrita nesse capitulo foi desenvolvida tomando-se como base
os trabahos reportados por Kamat [15], Bell [30] e Smelkal [31]. No entanto, a
utilizacdo de PVP como estabilizante em colGides de prata preparados por ablagdo a
laser ndo havia sido reportada antes na literatura, sendo esta uma escolha origina e
muito importante para futuros trabalhos para estudar propriedades épticas de NPs
metalicas em diferentes meios com controle em todos 0s demais parametros.

NPs podem ser preparadas por ablagcdo a laser incidindo-se o laser diretamente
sobre um filme ou sobre um pedago de prata [19, 26] ou incidindo-se sobre uma
suspensdo coloidal previamente preparada [15, 34]. Neste capitulo, ions de prata em
solugdo foram inicialmente, quimicamente reduzidos resultando em NPs de prata sem
controle morfologico ou de dispersdéo em tamanho. Em seguida, a dispersdo foi
irradiada por um laser pulsado resultando em particulas menores com uma estreita
distribuicdo de tamanhos. A Figura 3.5 mostra as NPs preparadas por reducéo quimica
em &gua e estabilizadas com PVA, PVP e estabilizadas com citrato de sodio. Os
histogramas correspondentes foram utilizados na obtengdo do tamanho médio das NPs.
As amostras preparadas utilizando-se PVP como agente estabilizante apresentam
particulas peguenas e principalmente esféricas em todos os liquidos, semelhante as
amostras da Figura 3.5 (b). Particulas elipsoidais e bastées com grandes valores de
razdo de aspecto (razéo entre a maior e menor dimensdo da particula) também séo
observadas. O histograma foi construido medindo-se 0 comprimento maior para
particulas ndo simétricas. O diametro médio obtido para as particulas estabilizadas com
PVA foi (9,6 £ 48) nm e (16,4 £ 9,3) nm para as estabilizadas com PVP. Ja as
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particulas estabilizadas com citrato de sodio apresentaram maior didmetro médio (34 +
27) nm. Estes resultados mostram que sob as condi¢bes reacionais empregadas, a
estabilizagdo estérica (PVA e PVP) promove maior controle das nanoparticulas
formadas em comparagéo a estabilizacdo eletrostética (citrato de sodio) mesmo antes do
processo de ablagdo a laser. O PVP é largamente utilizado como estabilizante na
preparacdo de NPs [18, 35, 36]. Em adicdo a isto se demonstrou nesse capitulo, que
podemos preparar nanoparticulas estabilizadas com PVP em diferentes meios bem
como, com tamanho e forma controlada quando a sintese é associada a técnica de
ablacdo alaser.

Quando as amostras preparadas por reducdo quimica foram submetidas a
ablacdo a laser, observou-se que as particulas mudaram para um tamanho menor e
assumiram forma esférica além de apresentarem uma menor dispersdo de tamanhos.
Estes resultados sdo mostrados na Tabela 2. Todas as amostras apresentaram diametro
médio entre 4,3 a 7,8 nm. Se apenas o0s solventes organicos forem considerados,
conforme apresentado na primeira coluna da Tabela 1 para NPs estabilizadas com PVP,
um elevado grau de controle na dispersdo com relacdo ao tamanho foi obtido. Estes
resultados séo superiores em qualidade aos resultados existentes na literatura [19, 24,
26, 27].

Tabela 3.1. Diadmetro médio (Dy) das particulas e desvio padréo (SD) para NPs de prata apos ablagéo a
laser em metanol, &gua, etileno glicol, acetona e glicerina usando PVP como estabilizante. Também sdo

mostrados os resultados para NPs preparadas em &gua utilizando PVA e citrato de sodio com agentes

estabilizantes.
Meio/estabilizante Dw = SD (nm)  Meio/estabilizante Dw £ SD (nm)
Metanol/PV P 49+12 AgualPVP 6,327
Acetona/PVP 49+2,0 AgualPVA 78+27
Etileno-glicol/PVP 43+25 Agualcitrato 58+33
GlicerinalPVP 44+24

As amostras preparadas em metanol/PVP (Figura 3.7 (@) apresentam uma
distribuicdo de particulas mais estreita e um desvio padréo que foi quase duas vezes
menor do que as amostras preparadas em acetona, etileno-glicol e glicerina. As amostras
preparadas em agua/PV P apresentaram particulas maiores e maior dispersdo. Mesmo

assim, o desvio padréo € quase 0 mesmo obtido para os outros solventes. As imagens de
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microscopia eletronica de transmissdo e o histograma da Figura 3.7 (b) mostram que ha
uma grande quantidade de particulas com didmetros menores que 6 nm, uma ata
populacdo de particulas com =8 nm e poucas particulas com didmetros que variam de
10nm a 18 nm.

Para as amostras que foram sintetizadas em agua as variagdes de forma e
tamanho sdo maiores que as amostras sintetizadas nos outros liquidos. Quando as
amostras sdo comparadas antes e depois da irradiagdo com laser, observou-se que as
particulas que sdo formadas em metanol apresentam didmetro médio menor que 20 nm.
As amostras que foram preparadas em agua por reducdo quimica (primeira etapa da
preparacdo das amostras) apresentam formacdo de particulas maiores com uma
distribuicdo, em tamanho, bem mais larga. Podemos portanto concluir que um melhor
controle da sintese quimica (primeira etapa) implicara em um melhor controle das
particulas tratadas por ablacfo a laser (segunda etapa). E possivel obter amostras mais
controladas utilizando-se o citrato de sodio como estabilizante, contudo em outros
procedimentos utilizados para a obtencdo de tal controle resultam muitos residuos de
reacdo tais como, ions de Ag’ [27], que seriaindesgjavel no presente trabal ho, pois, isto
implicaria em uma variavel a mais para se considerar no que diz respeito aos efeitos dos
meios sobre as nanoparticulas. No método aqui aplicado este excesso ndo existe, pois 0
numero de reagentes € muito reduzido e a energia cedida ao sistema na primeira etapa
de preparacéo € muito alta (100 °C por 1 h), o que acaba por consumir os ions de prata.

Tilaki e colaboradores [19] relataram recentemente que as dimensdes das NP de
prata formadas por ablagéo a laser dependem do meio liquido (agua, acetona ou etanol)
em que este método € empregado. No referido trabalho, a ablacdo foi executada
fazendo-se incidir o laser sobre um pedago de prata que foi previamente colocado no
interior do liquido desejado, na auséncia de estabilizante. Ganeev e colaboradores [32]
prepararam nanoparticulas com didmetros de 5 nm a 10 nm em etileno glicol, &gua e
etanol, mas eles ndo fornecem informacbes detalhadas sobre a morfologia das
particulas.

Takami e colaboradores [33] propuseram para as NPs de ouro &gualcitrato de
sbdio um mecanismo para reduzir a dimensdo das particulas, baseado na fusdo e
vaporizagdo das particulas inicialmente preparadas como resultado da forte absorcdo de
energia do laser pelas particulas e baixa transferéncia de calor para 0 meio circundante.
Mais recentemente, Pyatenko e colaboradores [29] mostraram que 0 mesmo mecanismo

também se aplica para as nanoparticulas de prata e que existe um vaor minimo de
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fluéncia, funcdo do didmetro da particula, para que este efeito de fusdo e vaporizacdo
ocorra. Prata coloidal com um didmetro médio de (8,1 + 1,7) nm do tipo &gua/acido
citrico (estabilizante semelhante ao citrato de sodio), foi procedido utilizando-se uma
fluéncia laser maior que 180 mJ/cm? [34]. As amostras descritas neste capitulo foram
sintetizadas com 220 mJ¥cm? indicando que acima do limiar os mesmos efeitos podem
ser observados.

Amostras preparadas por incidéncia direta do laser sobre um pedaco de prata
usando surfactantes (acido dodecilsulfurico, cloreto de sodio, ou brometo de
cetiltrimetilamonio) e &cido citrico como estabilizante, resultaram em particulas maiores
e larga distribuicéo de tamanhos [3, 24, 26].

Até onde sabemos, este é o primeiro trabalho sobre a utilizacdo de outros
agentes estabilizantes que ndo citrato de sbdio em um coldide previamente preparado
por rota quimica que subsequientemente é tratado por ablacdo a laser. O resultado disso
€ uma reducdo nas dimensdes das particulas de prata coloidal quando sofrem ablacdo a
laser. NOs atribuimos o menor tamanho da particula (e distribuicdo de particulas) das
nossas amostras preparadas em solventes organicos, em comparagcdo com outros relatos
na literatura, como decorrente de dois fatores: as particulas menores obtidas pela sintese
quimica na primeira etapa, e a utilizacdo do PV P como agente estabilizante.

As curvas de absor¢do das suspensfes coloidais que utilizaram PVP como
agente estabilizante, apds a ablacdo foram mostradas na Figura 3.7 (f). As bandas de
absorcéo mudam de posicéo espectral e o comprimento de onda correspondente ao pico

da absor¢éo aumenta quando aumenta o indice de refracdo do meio de acordo com a

184f £ (A)

edicdo teori =" £ (1)*¥?°— -
predico. tedrica ==& Dy v 2a ) + 2 ()

[39]. Os solventes

utilizados foram: metanol e &gua, acetona, etileno glicol e glicerina, e o maximo de
absorcéo observado para cada um deles foi, respectivamente, de 398 nm, 408 nm, 411
nm e 426 nm. O aumento no indice de refracdo do meio hospedeiro fez com que a

absor¢éo devido aos plasmons superficiais se deslocasse para o vermelho.

3.9 Conclusdes

NPs de prata com didmetro médio de aproximadamente (=5 nm) e suspensas em
cinco diferentes solventes foram preparadas combinando-se redugdo quimica com

ablacdo a laser em duas etapas. Os coléides preparados em solventes organicos/PVP
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apresentaram um didmetro médio de particulas com uma diferenca de apenas 0,5 nm
guando as amostras sdo comparadas. O deslocamento da absorcéo devido aos plasmons
superficiais foi controlado mudando-se o meio hospedeiro onde as particulas estavam
imersas. Sendo a fregliéncia de ressonancia do plasmon gjustavel na faixa espectral
apresentada na Figura 3.7 (f), vemos que estas amostras sdo Gtimas candidatas para
experiéncias onde a propriedade dptica desejada dependa da posi¢cdo do plasmon para

particul as esféricas.

3.10 Referéncias bibliogr &ficas

[1] Y. Badr, M. A. Mahmoud, J. Phys. Chem. Solids, 68 (2007) 413.

[2] C. P. Collier, R. J. Saykally, J. J. Shiang, S. E. Henrichs, J. R. Heath, Science, 277
(1997) 1978.

[3] J. F. Sampaio, K. C. Beverly, J. R. Heath, J. Phys. Chem. B, 105 (2001) 8797.

[4] K. S. Lee, M. A. El-Sayed, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 19220.

[5] G. B. Smith, C. A. Déller, P. D. Swift, A. Gentle, P. D. Garrett W. K. Fisher, J.
Nanopart. Res., 4 (2002) 157.

[6] B. H. Ryu, Y. Chai, H.-S. Park, J.-H. Byun, K. Kong, J.-O. Lee, H. Chang, Surf. A:
Physicochem Eng. Aspects, 2702 (2005) 345.

[7] A. Tao, P. Sinsermsuksakul, P. Yang, Angew. Chem. Int. Ed., 45 (2006) 4597.

[8] Y. S. Shon, E Cutler, Langmuir, 20 (2004) 66266630.

[9] X. Z. Lin X. Teng, H. Yang, Langmuir, 19 (2003) 10081.

[10] H. S. Shin, H. J. Yang, S. B. Kim, M. S. Lee, J. Colloid. Interf. Sci., 274 (2004) 89.
[11] M. K. Temgire, S. S. Y oshi, Phys. Chem., 71 (2004) 1039.

[12] X. Z. Lin, A. D. Terepka, H. Yang, Nano Lett., 4 (2004) 2227.

[13] M. M. QOliveira, D. Ugarte D, D. Zanchet D, A. J. G. Zarbin, J. Colloid Interf. Sci.,
292 (2005) 429.

[14] J. A. Jacob, S. Kapoor, N. Biswas, T. Mukherjee, Colloids Surf. A: Physicochem.
Eng. Aspects, 301 (2007) 329.

[15] Z. Zhang, M. Han, J. Mater .Chem., 13 (2003) 641.

[16] R. He, X. Qian, J. Yin, Z. Zhu, J. Mater. Chem., 12 (2002) 3783.

[17] W. Fristche, H. Porwol, A. Wiegand, S. Bornmann, J. M. Kibler, Nanostruct.
Mater., 10 (1998) 89.

[18] R. M. Tilaki, A. Irgji-Zad, S. M. Mahdavi, Appl. Phys. A, 84 (2006) 215.

52



A. M. Brito-Silva

[19] L. C. Courrol, F. R. O. Silva, L. Gomes, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng.
Aspects, 305 (2007) 54

[20] T. Vartanyan, J. Bosbach, F. Stietz, F. Trager, Applied Physics B, 73 (2001) 391.
[21] P. V. Kamat, M. Flumiani, G. V. Hartland, J Phys. Chem B, 102 (1998) 3123.

[22] C. M. Aguirre, C. E. Moran, J. F. Young, N. J. Halas, J. Phys. Chem. B, 108 (2004)
7040.

[23] A. Takami, H. Kurita, S. Koda, J. Phys. Chem. B, 103 (1999) 1226.

[24] F. Mafuné, J. Kohno, Y. Takeda, T. Kondow, J. Phys. Chem B, 104 (2000) 9111.
[25] V. Amendola, S. Polizzi, M. Meneghetti, Langmuir, 23 (2007) 6766.

[26] Y .-H. Chen, C.-S. Yeh, Colloid Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects, 197 (2002)
133.

[27] T. Tsuji, K. Iryo, N. Watanabe, M. Tsuji, Appl. Surf. Sci., 202 (2002) 80.

[28] A. Henglein, M. Giersig, J. Phys. Chem. B, 103 (1999) 9533.

[29] A. Pyatenko, M. Y amaguchi, M. Suzuki, J. Phys. Chem. C, 111 (2007) 7910.

[30] W. C. Béll, M. L. Myrick, J. Colloid Interf. Sci., 242 (2001) 300.

[31] P. Smejkal, J. Pfleger, K. Sikova, B. VI¢kova, O. Dammer, M. Slouf, Appl. Phys.
A, 79 (2004) 1307.

[32] R. A. Ganeev, M. Baba, A. |. Ryasnyansky, M. Suzuki, H. Kuroda, Opt. Comm.,
240 (2004) 437.

[33] A. Takami, H. Kurita, S. Koda, J. Phys. Chem B, 103 (1999) 1226.

[34] A. Pyatenko, M. Y amaguchi, M. Suzuki, J. Phys. Chem B, 109 (2005) 21608.

[35] M. Zheng, M. Gu, Y. Jin, G. Jin, Mat. Res. Bull, 36 (2001) 853.

[36] T. Itakura, K. Torigoe, K. Esumi, Langmuir, 11 (1995) 4129.

[37] A. Henglein, M. Giersig, J. Phys. Chem. B, 103 (1999) 9533.

[38] S. Eustis, G. Krylova, A. Eremenko, N. Smirnova, A.W. Schill, M. El-Sayed,
Photochem. Photobiol. Sci., 4 (2005) 154.

[39] L. A. Gémez, C. B. de Araljo, A. M. Brito-Silva, A. Galembeck, J. Opt. Soc. Am.
B, 24 (2007) 2136.

53



A. M. Brito-Silva

Capitulo 4

Nanocompdésitos de Ag/poli(éster-co-estireno)

4.1 Introducéao

A sintese e 0 controle da morfologia de NPs vém sendo temas centrais em
nanociéncia e nanotecnologia. Tal controle permite o estudo experimental de
propriedades fisicas especificas dependentes da morfologia e a consequiente aplicacéo
desses materiais nanoestruturados no ambito tecnolégico. Em adicdo a isto, o
desenvolvimento de um ambiente propicio a estabilidade dessas estruturas [1] bem
como o controle do didmetro das mesmas, sdo também, temas de grande relevancia no
momento. Muitos métodos empregados na sintese de NPs utilizam como bases, rotas de
sinteses em meio liquido que resultam em dispersdes coloidais [2]. Entretanto, a
dispersdo de NPs em matrizes, tais como vidros, matrizes produzidas pelo processo sol-
gel ou filmes poliméricos sdo de grande interesse devido a possibilidade de aplicacdo
desses materiais em estudos de Optica e aplicagdes na producdo de dispositivos
foténicos[3].

As matrizes utilizadas como meio hospedeiro para a sintese de NPs sdo téo
importantes quanto as proprias NPs. Por exemplo, a escolha do hospedeiro pode ser
feita com base na sua capacidade em moldar as NPs e manté-las estaveis. Para
experimentos de Optica, onde se desgja analisar luz transmitida e variacbes de
intensidade na distribuicdo espacia do feixe sdo importantes, a matriz hospedeira néo
pode possuir linhas de fluxo, e a transparéncia também é desgjada.

NPs metalicas crescidas em matriz vitrea sdo produzidas para estudos de oOptica,
sendo o crescimento das mesmas obtidas através de tratamentos térmicos a temperaturas
de 350 a 550°C [4, 5]. No presente trabalho sintetizamos NPs de prata no interior de
uma matriz polimérica sblida utilizando luz UV para promover a reducdo dos ions de
prata no interior da matriz e consequientemente formar NPs, sendo o tamanho das
particulas gjustavel.

Varias estratégias de sintese baseadas na aproximacao bottom-up foram descritas
na literatura, geralmente partindo de uma solucéo de polimero ou do pré-polimero nos
quais os sais de prata sdo adicionados. A reducdo de Ag’ pode ser induzida

quimicamente [6,7], pelo tratamento térmico [8] ou pela irradiagdo com luz UV [9] a
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fim de se formar NPs de prata. Varios polimeros foram usados como meios para
suportar NPs, por exemplo, poli(vinylalcohol) [10, 11], poli(4cido acrilico) [7],
poli(ésteres arilicos) [6], poli(acrilonitrilo) [12] e poli(vinylpyrrolidone) [8]. As
propriedades dos materiais resultantes sdo dependentes da distribui¢do de tamanhos, do
tamanho médio das particulas, daformadas NPs e do meio de hospedeiro.

A formagdo das NPs de prata em matriz polimérica pode ser alcancada usando
trés abordagens: (i) reducéio de Ag" em solucdo, seguida pela formagdo do filme devido
a evaporacdo do solvente [11]; (ii) os ions de prata podem ser absorvidos dentro de uma
pelicula pré-formada do polimero imergida em uma solucdo de Ag’ e reduzidos em
seguida [10]; e (iii) as NPs sdo nucleadas e crescidas na fase sdlida [8,9]. Alguns
autores também, combinando polimeros diferentes, demonstram que € possivel induzir
0 processo de formacdo de um padrdo foto-assistido [13] e hetero-estruturas do tipo
multicamadas [7]. A nucleagdo e o crescimento das NPs de prata podem ser
monitoradas utilizando-se a espectroscopia de absor¢do, devido a ressonancia de
plasmons superficiais (SPR) associados as NPs metalicas [14], sendo esta ressonancia
sensivel ao tamanho de particula, @ morfologia, dispersividade, propriedades dielétricas
do meio hospedeiro e a agregacdo [15]. As medidas da absorbancia podem fornecer
também informagdes sobre a cinética de nucleagdo e crescimento, bem como, tempo
necessario para o término do crescimento das NPs e a foto-estabilidade da amostra.
Varias informag0es adicionais podem ser obtidas se a evolugdo da morfologia do
nanocomposito for monitorada usando a microscopia eletronica de transmisséo (TEM),
pois esta técnica permite a observacdo direta das NPs individuais crescidas na matriz
polimérica. Para se observar a formacdo das NPs partindo da nucleacdo e indo até o
término do crescimento é necessario que os ions do precursor sejam dispersos em uma
matriz de modo que a polimerizag&o prossiga sem que ocorra a redugdo prematura dos
ions de prata. As resinas sdo particularmente interessantes como meios auto-
sustentaveis devido a existéncia de um grupo ftalato na cadeia polimérica [16] e
ligacBes duplas do tipo carbono-carbono [17], e também devido a ata afinidade da
cadeia principa do polimero pelos os ions de prata. Os grupos ftaatos séo
particularmente mais importantes j4 que ndo participam das ligacOes transversais do
polimero. Também, as resinas do tipo UP-S podem ser obtidas como sblidos
monoliticos que podem ser moldados facilmente e apresentam qualidade 6tica muito

boa, sendo transparentes na regido do espectro visivel.
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Neste trabalho nés relatamos a foto-geracdo de NPs de prata no interior de um
solido volumar auto-suportdvel de uma resina poli(éster-co-estireno) a temperatura
ambiente

Tendo em vista que a matriz hospedeira utilizada para a preparagdo do material
estudado nesse capitulo da tese, € um caso particular de poliéster insaturado, torna-se
necessario uma descri¢do mais especifica do que é umaresina poliéster.

Poliésteres constituem uma classe de polimeros que séo produtos de condensacéo
de dcoois e &cidos polivalentes [18]. Na Figura 4.1, (), (b) e (c) sdo apresentados

exempl os de estruturas moleculares de poliésteres.
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Figura 4.1. Exemplos de poliésteres. (a) Politeraftalato de etileno, (b) politeraftalato de butireno e
politeraftalato de trietileno.

O termo poliéster € muito genérico e inclui poliésteres saturados que formam
fibras, poliésteres modificados por acidos graxos e 6leos que sdo as resinas aquidicas
usadas em tintas, e também os que sdo chamados normamente de poliésteres
insaturados, que sdo usados para a fabricagdo de objetos plasticos dos quais vamos
tratar neste trabalho. Estes poliésteres sdo conhecidos ha aproximadamente quarenta
anos e foram desenvolvidos depois da segunda guerra mundial. Logo no inicio foram
chamados de resina de baixa presséo ou de contato, pois podem ser moldados com baixa
pressdo ao contrario de outras resinas de moldagem até entdo conhecidas que
necessitavam de alta presséo. Tiveram logo uma grande aceitagéo, pois poderiam ser
moldadas a frio, prestavam-se para fazer grandes pegas, apresentavam alta resisténcia
mecanica e ndo se deformavam pelo calor. Devido a todas estas caracteristicas, elas se
enquadram na classe de resinas termofixas [19].

Os poliésteres comuns geralmente contém anidrido maleico, anidrido ftdlico e

glicéis. Estes trés produtos quimicos sdo combinados formando uma resina de ata
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viscosidade que, em seguida, é misturada com algum monémero para diminuir sua
viscosidade, tais como estireno, metacrilato de metila ou vinil-tolueno. A cadeia do
poliéster apresenta uma série de duplas ligagdes provenientes do anidrido maleico e que
s80 0s sitios reativos, onde, apds a adi¢do do catalisador, seréo promovidas as reagdes
de reticulagdo. Os primeiros poliésteres que apareceram apés a Il Guerra Mundial eram
endurecidos através de calor, mas logo foram descobertos sistemas contendo
substancias que induziam a mesma polimerizagdo a temperatura ambiente. Essas
substéncias sGo denominadas catalisadores e pertencem a uma classe de substéncias
guimicas chamadas peroxidos.

Os peroxidos sdo os iniciadores da reacdo de polimerizacdo e se decompdem
guando ativados pelo calor ou por meio de aceleradores metélicos multi-valentes ou
aminas arométicas terciérias, dando origem ao radical livre e este radical formado inicia
areacdo de polimerizacéo.

O peroxido de benzoila (BP) € ativado por calor, mas 0 uso de aminas promove a
sua decomposi¢&o por mecanismo de oxi-reducdo, sem a necessidade de temperatura. O
peréxido de metiletilcetona (PMEK), utilizado nesse trabalho, é um exemplo de
iniciador ativado por aceleradores de sais metdlicos multivalentes. Os aceleradores,
adicionados em conjunto com o0s peroxidos, encurtam enormemente o tempo de
polimerizagcdo daresina, e através da quantidade adicionada pode-se regular o tempo de
cura.

A reacdo de polimerizac&o para o poliéster utilizado é promovida pela formacéo
de radicais livres no meio reacional. A Figura 4.2 mostra um exemplo de reacdo de

polimerizagdo promovida por radicais livres que ocorre em trés etapas.
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Figura4.2. Etapas de polimerizagdo induzidas pela formacéo de radicais livres.
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Como foi mostrada no exemplo acima, a sintese polimérica promovida pela
formac&o de radicais livres se divide em trés etapas: iniciagdo, propagacdo e terminagao.
A etapa de iniciagdo é responsavel pela formacao dos radicais livres que iréo crescer e
se tornar moléculas de polimero. Portanto, € uma etapa muito importante do processo,
pois serd determinante no nimero de moléculas de polimero que sera formado e
também se refletird no peso molecular médio do polimero. Uma maior quantidade de
radicais livres presentes no meio reacional significa uma maior taxa de polimerizagéo,
pois havera um maior nimero de radicais consumindo mondmeros. Se existe uma
grande quantidade de radicais competindo por mondmeros, entdo as moléculas do
mondmero disponiveis ser8o associadas a um maor nimero de radicais e,
conseqlientemente, a massa molecular do polimero serd menor.

Existem trés tipos de iniciagdo: quimica, térmica e por radiacdo. Na iniciacdo
guimica uma molécula de iniciador se decompde formando dois ou mais radicais livres.
Na iniciacdo térmica, quando em altas temperaturas, 0s mondmeros reagem entre si para
formar radicais livres. Nainiciagdo por radiacdo o meio reacional € exposto a raios UV
ou raios gama que forneceréo energia suficiente para um iniciador ou monémero se
excitar a ponto de formar um radical livre.

Na etapa de propagacdo, os radicais reagem com os mondmeros, fazendo com
gue o comprimento da cadeia do radical livre aumente. A taxa de propagagéo sera
proporcional ataxa de consumo dos monémeros e proporcionais a taxa de producdo do
polimero. A reacdo de propagacéo consiste da reacéo de um mondémero com um radical
livre, e portanto dependera da concentracéo destas duas espécies no meio reacional. Os
radicais livres sdo criados pela reacdo de iniciacdo e desaparecem devido a reagdo de
terminacdo. A taxa de propagagdo ndo altera o nimero de radicais livres.

A forma mais simples de terminacdo nas reagfes de polimerizacdo é a
terminacdo bimolecular, onde dois radicais se encontram e reagem formando uma ou
duas moléculas de polimero. Na terminacdo por combinacdo, dois radicais reagem
formando uma ligacdo simples nas posi¢cdes onde se encontravam os radicais. Como
resultado da reacdo haverd a formacdo de uma unica molécula de polimero. Na
terminagdo por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos hidrogénios do
segundo radical. O hidrogénio transferido ira formar uma ligacdo simples no primeiro
radical, enquanto que o segundo radical livre ficara temporariamente com dois radicais
na molécula que se tornam uma ligacdo dupla terminal. A terminagdo por

desproporcionamento é uma reagdo tipica dos acril atos.
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Os poliésteres denominados de ortoftalicos sdo considerados, do ponto de vista de
aplicacdo, como de uso geral, e sdo assim chamados por terem como écido saturado o
acido ortoftalico, que por sua vez tem a nomenclatura procedente da posi¢do do grupo
carboxilico no anel benzénico.

Na producdo de resinas ortoftalicas utiliza-se reatores de aco onde a mistura de
acidos e glicois é aguecida e agitada moderadamente sob atmosfera inerte para evitar
descoloragdo. Subprodutos aquosos sdo retirados por um sistema de condensagdo. A
reacdo ocorre a 190 °C na auséncia de catalisador, obtendo-se desta forma cadeias com
massa molar entre 1800 e 2500 g.mol™. O produto é entdo resfriado a 150 °C e
transferido para um tangue de mistura de estireno e inibidores. A cura prematura da
resina é evitada pelo resfriamento até a temperatura ambiente, uma vez que o sistema de
inibicdo na temperatura de mistura ndo € téo eficiente.

A Tabela 4.1 mostra a porcentagem e a estrutura molecular dos reagentes
utilizados na preparacdo industrial da resina ortoftalica utilizada neste trabalho [20].

4.2 Parte experimental

Seguindo uma representacdo esquemética, a resina ortoftalica como é fornecida

possui um poliéster cuja formula molecular esta representada na Figura 3.

Tabela 4.1 Composto de partida para a formagdo da resina poliéster ortoftalica. [20].

Reagentes Porcentagem Estrutura
Anidrido 0
ortoftalico @\0
57
'
]
Propileno glicol 12 HO—(IZ:—CII—OH
CH; H
o] O
. Y c=c—c?
Acido fumérico 23 v’ T E “on
H
H H H H
- . || [ ]
Dietileno glicol 8 HO—g—€—0—3—)—OH
H H H H
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Figura4.1. Estrutura do poliéster ortoftalico.

A formagdo da rede polimérica é principalmente devida a presenca das duplas
ligacBes do estireno com as ligagdes carbono-carbono insaturados do poliéster [21, 22].

Foram preparadas duas classes de amostras, uma contendo, resina poliéster,
metanol e nitrato de prata. A outra classe contendo resina poliéster, metanol, nitrato de
prata e acido ascorbico. Ambas tiveram a iniciagdo polimérica induzida pelo peréxido
de metiletilcetona. O acido ascorbico € um bom redutor, e foi utilizado a fim de se obter

aumento na velocidade de formag&o das particulas [23].
4.2.1 Amostras preparadas sem o acido ascoérbico

Foi preparada uma soluc&o de AgNO; em metanol na concentraco de 4.71x107
mol/L e efetuadas diluicbes para a preparacdo de 5 amostras com diferentes
concentragdes de AgNO; (Tabela 3.2). Todas as amostras foram preparadas utilizando
3,75 mL de resina poliéster na preparacdo das solucdes antes de induzir a
polimerizagdo. Os demais componentes foram misturados a resina nas concentracoes e
gquantidades da Tabela 4.2.

Tabela4.2. Par@dmetros experimentais para a preparacdo das amostras sem &acido ascorbico.

Amostra Solugéo de AgNO; Metanol (L) [AgNO;] (mol/L)
4,71x10 mol/L (uL)
1 125 255 1,39x10°°
2 100 280 1,11x10°3
3 75 305 9,31x10™
4 50 330 5,54x10™*
5 35 345 33,88x10™
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4.2.2 Amostras preparadas com o acido ascorbico

Foi preparada uma solu¢éo de AgNO3z em metanol na concentragdo de 4.71x10%
mol/L para ser utilizada como fonte de ions de prata para a preparacéo de 5 amostras
com diferentes concentracdes de AgNOs. Também foi preparada uma solucdo de &cido
ascorbico em metanol na concentracdo 4.0x10? do mol/L. Todas as amostras foram
preparadas utilizando 3,75 mL de resina poliéster na preparacdo das solucdes antes de
induzir a polimerizacdo. Nesta sintese foi adicionado 120 puL da solucdo de é&cido
ascorbico a todas as amostras. Os demais componentes foram misturados a resina de

acordo com os valores da Tabela4.3.

Tabela4.3. Pardmetros experimentais para a preparacdo das amostras com acido ascorbico.

Amostra Solucéo de AgNO; Metanol (L) [AgNO;] (mol/L)
4,71x10° mol/L (uL)
1 125 135 1,39x10°
2 100 160 1,11x10°
3 75 185 9,31x10™
4 50 210 5,54x10™
5 35 225 33,88x10™

Foram adicionados 10 pL do iniciador peréxido de metiletilcetona a todas as
amostras. A misturareacional foi homogeneizada, sendo esse procedimento executado
no escuro. Em seguida foram protegidas com papel aluminio para logo em seguida
serem submetidas a 40 °C por 12 h também no escuro, afim de impedir a formagdo das
particulas antes da solidificacdo do polimero. As amostras foram cortadas em discos
com 1,0 mm de espessura, polidas as duas faces utilizando-se alumina com gréo de 2
MM e em seguida submetidas a irradiagdo UV (4 W, 60 Hz) por tempos até 96 h a
temperatura ambiente.

A formag&o e o crescimento das NPs foram estudados pela espectroscopia de
absorcdo e microscopia eletronica de transmissdo que operou com 80 kV. Para medidas
de TEM as amostras foram microtomizadas com navalha de diamante com espessura de
60 nm.
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4.3 Resultados e discussdes

A adicdo da solucéo de sal de prata ndo interferiu no processo de cura do
polimero e a redugdo da prata ndo foi detectada durante a copolimerizagdo da amostra
sobre as condi¢des descritas no processo de preparacéo.

Quando as amostras sdo expostas a irradiagdo UV ocorre o surgimento da cor
avermelhada e uma mudanca de cor do vermelho para o amarelo que € a primeira
evidéncia da formagéo das NPs. A cor varia com 0 tempo de exposi¢éo indicando
mudangcas no sistema que se reflete no plasmon superficial. O aumento na concentragéo
de Ag" da solugdo de pré-polimero induz o aumento na concentragdo de particulas
crescidas no interior da matriz.

A Figura 4.4 (a), mostra quatro discos de 1 mm de espessura, preparados com
acido ascorbico, apés a irradiacéo por 96 h. A concentracdo de particulas nas amostras
aumentam de (1a a 4a). JA na Figura 4 b, a amostra (1b) antes da irradiacéo, (2b) foi
irradiada por 0,5 h e (3b) por 20 h. Todas as amostras apresentam uma excelente
gualidade Optica.

Os espectros de absor¢do foram adquiridos diretamente dos discos de 1 mm, na

faixa espectral de 190 nm a 700 nm.
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Figura 4.4. Amostras de poli(éster-co-estireno)/Ag ap6s a irradiacdo UV por 96 h com diferentes
concentragBes iniciais de nitrato de prata. (a) da esquerda para a direita: 1,39x10° mol/L (1a); 1,11x10
mol/L (2a); 9,31x10™ mol/L (3a) and 5,54x10™ mol/L (4a). Para (b), amostra (1b) sem irradiagéo, (2b)
irradiada por 0,5 h e (3b) por 20 h (a barra de escala mede 1 cm) a 1,39x10° mol/L de nitrato de prata.

4.4 Espectroscopia de absor ¢éo

A Figura 4.5 (a) mostra os espectros de absor¢do em funcdo do tempo de
exposicdo em sete medidas para uma amostra com o acido ascorbico e duas medidas
comparativas numa outra amostra nas mesmas condi¢des e sem &cido ascorbico. Ja na

Figura 4.5 (b) temos a dependéncia do méaximo de absor¢éo dessas mesmas amostras
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com o tempo de exposicdo airradiagdo UV. As amostras em questdo sdo Amostra 1 da
Tabela 4.2 sem o0 &cido ascorbico, bem como, Amostra 1 da Tabela 4.3 com &cido
ascorbico, a concentragcdo de AgNO; era 1,39x10 = mol/L para as duas amostras. ApGs
30 minutos de exposicdo UV, uma banda associada a ressonancia de plasmons
superficiais (SPR) assimétrica é observada com os dois maximos centrados em 471 e
em 385nm para as amostras que contém acido ascorbico bem como, centrados em 486 e
em 385nm quando o &cido ndo foi adicionado. Enquanto o tempo de exposicdo a
radiacdo UV aumenta esta assimetria diminui gradualmente e um Unico pico simétrico €
observado ap6s 790 minutos, centrado em 422 e em 429 nm para amostras com e sem

acido ascorbico, respectivamente.
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Figura 4.5. (a) espectros de absorcéo da amostra cuja concentragéo de AgNO; utilizada foi 1,39x10°% com
acido ascorbico, irradiada de 15 minutos a 3538 minutos; as curvas vermelhas e verde (ver setas) referem-
se as amostras nas mesmas condi¢des porém, sem &acido ascorbico que foram irradiadas por 30 minutos e
3538 minutos, respectivamente; (b) dependéncia da absorbancia em funcéo do tempo de tratamento das

mesmas amostras utilizadas para a agquisi¢do dos espectros em (a).

Observando-se 0s espectros de absor¢do das amostras com e sem o é&cido
ascorbico podemos notar que a assimetria nos espectros de absor¢do no inicio da
formacdo das particulas € maior para as amostras sem o &cido ascorbico. Mudangas na
posicdo espectral de NPs metdlicas indicam mudangas no seu tamanho médio se
admitirmos que a forma se mantém constante. Esse tipo de mudanca foi observada no
final do tratamento sendo o espectro da amostra sem &cido mais deslocado para o
vermelho em relacdo a amostra com o acido ascorbico. Ja as curvas onde foram
acompanhados os val ores maximos de absor¢ao em funcédo do tempo de exposicéo, para

amostras irradiadas com UV, ndo apresentaram mudancas considerdveis na velocidade
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de formagao das NPs e no tempo de saturagdo quando comparamos as duas amostras.
No entanto, podemos notar a rapida formacdo de particulas no inicio do processo para
os dois casos e que apods 24 h o crescimento ou formagdo de particulas ndo é mais
relevante. Tendo em vista que n&o houve grandes mudangas no processo de nucleagdo e
crescimento das particulas na presenca ou auséncia de acido ascoérbico, tomando como
base os estudos dos espectros de absor¢do em funcdo do tempo de tratamento, bem
como, a dificuldade de microtomizagdo de um nimero muito excessivo de amostras,
todas as andlises seguintes foram feitas utilizando-se apenas a amostra sem &acido

ascorbico e concentracdo 1,39x10 = mol/L de nitrato de prata.
4.5 Microscopia eletr énica de transmisséo

Apesar das propriedades macroscopicas do compdsito obtido serem excelentes,
bem como a qualidade Optica no que diz respeito a transparéncia e homogeneidade
também serem bastante satisfatdrias, quando as amostras sdo observadas sob a
microscopia eletrénica de transmissdo, podemos ver que, no inicio da formacdo (inicio
do tratamento com UV) adistribui¢éo de particulas no interior da matriz polimérica ndo
€ uniforme e a densidade de particulas é relativamente baixa. A Figura 4.6 mostra
micrografias representativas da amostra em que a concentracéo de AgNOs era 1,39x10°°
mol/L variando-se o tempo de irradiagdo. As NPs de prata observadas nas micrografias
s80 essencialmente esféricas, portanto a banda assimétrica larga observada nos estagios
iniciais dairradiagdo UV ndo pode ser atribuida a anisotropia das particulas. O didmetro
médio das particulas para as amostras irradiadas por 15-120 minutos, é
aproximadamente 9,0 nm. Igualmente observou-se que o didmetro das particulas
diminui enquanto o tempo da iluminagdo é aumentado nesta faixa de tempo. Particulas
preparadas neste mesmo nanocompdsito com longos tempos de exposicado (180-790
minutos) apresentam um numero maior de particulas variando entre 3,0-5,0 nm, com
uma distribui¢do de particulas mais homogénea no interior da matriz polimérica.

Os dados a respeito dos tamanhos de particulas estéo na Tabela 4.4 e atendéncia
observada para particulas pequenas esta de acordo com deslocamento da banda de
plasmon (SPR) para 0 azul na espectroscopia de absor¢do. No entanto, esta evidéncia
sobre a diminui¢do de tamanhos ndo é suficiente para explicar a assimetria na banda de

plasmon.
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A porcentagem de agregacéo das particulas em funcéo do tempo, e 0 espectro de
absorcdo na figura 4.7, e embora a densidade de particulas de prata por corte tenha sido
baixa ap6s a microtomia, as estatisticas apresentadas na foram baseadas em 10-18
micrografias para cada amostra. Os dados das amostras irradiadas durante 15 minutos e
60 minutos foram cal culados numa amostragem de 50-100 particulas. Para as amostras
irradiadas durante 90 minutos a 790 minutos a estatistica foi baseada na contagem de
200-300 particulas. A observacdo de diversas regides diferentes das amostras irradiadas
em tempos diferentes mostrou que as amostras tratadas por tempo inferiores a 120
minutos sdo as que apresentam maiores nimeros de agregados. Os agregados sdo raros
para as amostras expostas a UV por tempo superior a 200 minutos. A porcentagem de
particulas agregadas na amostra em que a concentracdo de AgNO; era 1,39x10 ~ mol/L
esta apresentada em funcéo do tempo de exposicao aluz UV naFigura4.7.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas duas imagens de campo claro obtidas utilizando-
se microscopia eletrénica de transmissdo para duas amostras irradiadas a 15 minutos e
330 minutos. A concentracdo de nitrato de prata era 1,39x10  mol/L para as duas

amostras.

Figura 4.6. Micrografias representativas de microscopia eletronica de transmisséo das nanoparticulas de

prata crescidas no interior da matriz solida de poli(éster-co-estireno) partindo-se da amostra de
concentracdo 1,39x10 ® mol/L de nitrato de prata, submetida a irradiacdo UV em dois intervalos de
tempo diferentes: (a)15 minutos e (b) 330 minutos.
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Ap6s o acompanhamento do crescimento pela espectroscopia de absorgéo |,
como mostrado na Figura 3.5 (a) e (b), foram escolhidas amostras com dez diferentes
tempos de tratamento com irradiagdo UV para microtomizar e em seguida analisar os
cortes utilizando-se microscopia el etronica de transmissdo. Pela contagem de particulas
foi feita a estatistica de didmetro para cada amostra. Os resultados estéo detalhados na
Tabela 4.4. A amostra foi preparada em um tubo de ensaio e cortada em secgdes
transversais com a forma de discos. Em seguida, foram polidas para a consequente
irradiacdo. Sendo assim todas as amostras eram comparaveis. A concentracao de nitrato

de pratafoi a mesma utilizada nas amostras que produziram as imagens da Figura 4.6.

Tabela 4.4. Diametro médio das NPs obtidas e desvio padrdo em fung@o do tempo de exposicdo das
amostras airradiacdo UV.

Tempo (minutos) Diametro médio das NPs (nm)
15 9,75 +£2,95
30 9,11 + 3,48
60 9,14+ 5,05
90 9,41+ 220
120 9,54 + 3,64
180 5,62 + 3,23

230 5,99+ 3,00
280 493+ 2,70
610 4,82 + 2,27
790 514 + 3,72

Ao representarmos os dados numa curva de porcentagem de agregados em
funcéo do tempo de tratamento, mostrada na Figura 4.7 (a), nota-se claramente que a
porcentagem de particulas agregadas diminui a medida que o tempo de irradiagdo vai
aumentando, e se compararmos com 0s espectros de absor¢éo apresentados na Figura
4.7 (b) isso ocorre enquanto a banda de SPR se torna mais simétrica. O efeito de
aglomeracdo das NPs de prata e sua correspondéncia com 0 espectro de extingdo foi
calculado por Jensen [24] e demonstrado por Novak e por Feldheim [25], que
prepararam agregados utilizando como estratégia a interligacdo de particulas pelo
fenilacetileno. Em nosso caso temos imagens e espectros Semelhantes a0 modelo

tedrico descrito por Schatz [14] sem a necessidade de utilizar moléculas como ponte
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entre as NPs ja que as distancias entre as particulas pode ser controlada unicamente

mudando o tempo de exposicdo aluz UV.

(b) ¢
TS ] {I]._} L0

Absorbancia

Agregados de particulas %
-
T
o
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Figura 4.7. () Porcentagem de particulas agregadas em fungdo do tempo dairradiacdo UV (b) Espectro
de absorcéo em fungéo do tempo de irradiacdo (15 min. a 3538 min.) da mesma amostra utilizada para a
aquisicdo dos dados da figura (a). A concentragéo de AgNOs utilizada foi 1,39x10® mol/L e espessura 1

mm.

Observando-se o grafico da Figura 4.7 (a) que foi obtido a partir de contagens de
agregados nas imagens de microscopia eletronica de transmissdo de cortes do polimero
em Vvarios tempos de exposicao airradiagdo UV, e comparando-se com 0s espectros de
absorcdo das mesmas amostras na Figura 4.7 (b), podemos notar uma relagcéo direta
entre a assimetria no espectro com a existéncia dos agregados para uma dada amostra
analisada. Podemos notar ainda que a medida que o tempo de exposicdo aumenta o
nimero de agregados diminui. Os mecanismos de desagregacdo ainda ndo estdo claros
para este sistema.

A agregacdo das NPs ocorre espontaneamente e predominantemente até 120
min. A assimetria da SPR e a agregacéo das NPs de prata foram igualmente observadas
para nanocompdsitos baseados no metox-poliethileno-glicol [26], poli(vinil &cool) [27]
e poli(aril éteres) onde os autores se referem especificamente a agregacdo dos col6ides
nas paredes do tubo de ensaio dareacao[9].

Existem dois trabalhos onde se observa a reticulagdo de um polimero e o
crescimento simulténeo de NPs de prata [28, 29]. No entanto até onde sabemos, este é o
primeiro caso onde o polimero é reticulado e os ions de prata sdo reduzidos apos a
reticulacéo da matriz polimérica.

Kang et al. [30], estudaram ions de prata Ag"™ dispersos em ftalato de polietileno

e formagdo de filmes. Eles mostraram que Ag" formam complexos bastante estéveis
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com o grupo ftalato, os quais podem até mesmo impedir a formacdo de NPs de prata.
Sendo assim podemos em uma primeira aproximagao atribuir a estabilidade dos ions de
prata frente a0 processo de co-polimerizagdo a formagdo de complexos entre o

grupamento ftalico do pré-polimero utilizado.

4.6 Conclusbes

Foram preparadas NPs de prata no interior de uma resina poli(éster-co-estireno)
por um processo fotoquimico pela irradiagdo de luz UV [31]. No processo de
copolimerizacdo ndo ocorreu reducdo simultanea de prata idnica que foi conseguido
provavelmente devido a complexagdo dos ions de prata com o grupo ftélico daresina. A
banda de absor¢do devida a SPR que inicialmente se mostrava assimétrica, estreitou-se
e 0 maximo de absorcéo se deslocou para o azul quando o tempo de exposicéo das
amostras foi aumentado. Tal comportamento foi interpretado permitindo-nos assim um
maior entendimento dos efeitos foto-fisicos envolvidos no processo de sintese desse
novo material nanoestruturado. Os resultados da microscopia eletrénica de transmissao
mostraram que as particulas formadas no inicio possuem uma tendéncia de nuclear em
forma de agregadas que vai desagregando até atingir 120 minutos. Apds esse tempo a
ocorréncia de agregados torna-se cada vez mais rara. As amostras tratadas por um
tempo maior apresentam a formacdo de particulas isoladas para um arranjo onde as
disténcias inter-particulas € mais uniforme no interior da matriz solida. As disténcias
inter-particulas, no inicio da formagdo das mesmas, e 0 conseqlente espectro de
absorcdo assimétrico, foram comparados com um modelo tedrico bastante citado na
literatura [25]. Os resultados sugerem que a assimetria na banda de absorcdo do
plasmon superficial é resultante da interagcéo de dipolo entre as particulas no inicio da
irradiacdo quando as particulas se encontram mais proximas umas das outras. Para

longos tempos de irradiac8o elas se afastam de modo a ndo haver mais este tipo de
interacéo.
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Capitulo5

Fotolitografia em 2D e 3D de nanoparticulas de prata em matriz polimérica

5.1Introducéao

O desenvolvimento de métodos litogréficos baseados em arranjos de NPs
metdlicas tem sido explorado e discutido na comunidade cientifica como uma nova
proposta de armazenamento de dados [1]. Neste capitulo mostramos que a litografia
com NPs de prata foi conseguida utilizando-se uma abordagem diferente das
abordagens comumente encontradas na literatura, tais como filmes de Langmuir-
Blodgett [2], litografia por AFM e interagdo eletrostatica [3], cristal coloidal 3D
assistido por litografia [4], litografia de feixe de elétrons [5] e litografia de nanoesferas
[6].

No que diz respeito a busca atual por um material capaz de produzir estocagem
de dados utilizando-se plasménica, é fortemente desgjavel produzir uma metodologia
em gue estruturas tridimensionais possam ser geradas diretamente dentro de um meio
auto-suportavel gue possa ser facilmente moldado nas formas desegjadas. Os polimeros
termorrigidos, tais como poliésteres, sdo bons candidatos como meios auto-suportados,
podendo-se combinar a excelente estabilidade mecanica e quimica com a transparéncia
Opticanaregido do visivel.

Foi demonstrado no Capitulo 4 que os ions de Ag" podem ser adicionados a um
pré-polimero ndo saturado liquido de poliéster-estireno, que em seguida pode
polimerizar completamente resultando numa matriz sélida sem reducéo prévia da prata
guando a polimerizagdo é realizada no escuro. O poliéster apresenta unidades derivadas
do anidrido ftdlico, que € um ligante quimico muito bom para ions de prata [7]. O
iniciador do processo de polimerizacdo utilizado pode atuar como agente oxidante,
sendo isso complementar no processo de preparacdo do compdsito pois, esta etapa do
processo impede a formacdo de NPs. Apds a completa cura do polimero NPs de prata
podem ser subseqgiientemente crescidas no interior da matriz polimérica solida, sendo
esse crescimento induzido por irradiacdo UV [8] ou tratamento térmico [9].

Neste capitulo demonstramos que as técnicas fotolitograficas de escrita direta

com a utilizagdo de um laser ou com uma lampada podem ser usadas para induzir a
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formacdo de NPs de prata em &reas selecionadas, ndo somente em discos finos, mas

igualmente num objeto tridimensional.

5.2 Parte experimental

Foi preparada inicialmente uma solugdo de AgNOz; em metanol (4,71x107
mol/L). A amostra foi preparada em um tubo de vidro pela adi¢cdo de 50 pL da solucéo
de nitrato de prata a 3,75 mL do pré-polimero e mais 450 uL de metanol puro para
diminuir a viscosidade do polimero. A concentragdo final de nitrato na matriz
polimérica foi aproximadamente 5,54x10 mol/L. Em seguida, foram adicionados 10
puL do iniciador da polimerizacdo, o peroxido de metiletilcetona (MEKP). Este
procedimento foi executado em uma sala escura usada para revelacdo de fotografias.
Em seguida o tubo foi envolvido com papel aluminio e transportado para um forno a 40
°C e mantido sob aquecimento por 12 h [8].

A fotolitografia em duas dimensdes foi conseguida pela exposi¢do dos discos de
polimero a uma léampada UV, sendo os discos protegidos por uma méascara que sO
permitia passar a luz nas posi¢des desgjadas produzindo assim a imagem. As méascaras
foram previamente preparadas em uma impressora Inkjet (dpi 300), impressas em folhas
para transparéncia. As amostras foram irradiadas em tempos diferentes a fim de se
explorar as propriedades Opticas das amostras nessa primeira demonstracéo de
estocagem de informagdo plasmonica. As amostras resultantes da foto-litografia em 2D
s80 mostradas na Figura 5.1.

A litografia em 3D foi conseguida com uma montagem de lentes para moldar o
feixe do laser utilizado em forma de uma parede como mostrado nafigura 5.2.

5.2.1 Méscaras utilizadas para a litografia de duas dimensdes (2D)

As mascaras utilizadas para a producdo da litografia 2 D foram obtidas de
maneira muito simples objetivando apenas a demonstragdo do conceito para o material
estudado, sendo a resolugdo limitada neste caso principalmente pelas dimensdes da
mascara e pela fonte de iluminacdo que foi umalampada. A resolucdo do material é em
principio limitada apenas pelas dimensbes do feixe incidente e do tamanho das NPs

crescidas.
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Figura5.1. Mascaras utilizadas na litografia 2D mostrada em duas etapas.

Embora, em principio, segja possivel escrever no polimero com linhas de
particulas muito mais finas do que as linhas apresentadas nestas mascaras por
problemas de difracéo da luz (por ter utilizado uma |lampada) e a fonte ndo ser
monocromética, as imagens geradas no polimero ndo possuem a resolugédo das imagens

impressas nas mascaras.

5.3 Arranjo experimental paraalitografiatri-dimensional (3D)

A forma alongada do feixe foi conseguida utilizando-se uma combinacéo de
duas lentes cilindricas com distancia focal de 5 mm (L;) e uma lente 50 mm (L) como
mostra a figura abaixo. Na regido iluminada da amostra crescem as NPs de Ag

formando uma parede de particulas em toda regido iluminada.

s Amostra
L. Ly~ Lente cilindrica

Figura 5.2. Arranjo experimental para a formac&o das paredes de NPs de prata em um bloco solido de

polimero.
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5.4 Resultados e Discussdes

A amostra da Figura 5.3 (a) foi irradiada por 24 horas através da mascara; o
padrédo amarelo é devido a formagdo de NPs de prata na &rea exposta. A méscara foi
removida entdo e a amostra foi iluminada completamente por mais 40 minutos
produzindo-se assim a cor avermelhada mostrada na Figura 5.3 (b). O padréo
litografado resultante foi entdo apagado adicionando uma gota de uma solugdo de
MEK P/pré-polimero em cada lado do disco colocado entre duas |&minas de microscopio
a fim de se homogeneizar a mistura oxidante sobre as duas faces da amostra Em
seguida a amostra foi mantida por 24 horas no escuro o resultado é mostrado na Figura
5.3 (c); areacdo do perdxido com a resina poliéster ao polimerizar na superficie do
disco atua como uma mistura oxidante que polimeriza e se integra & amostra néo
deixando nenhuma evidéncia de mudancgas na qualidade éptica do polimero ou de sua
superficie servindo apenas para oxidar as NPs e, portanto converter as NPs em ions Ag”
que poder&o regenerar as NPs de Ag® por uma nova irradiacgo. Outro padréo foi escrito
subsegiientemente depois de repetir-se 0 mesmo procedimento (Figura 5.3 (d) e (e)
mudando-se apenas a méascara. A Figura 4.4 mostra os espectros de absor¢do das areas
selecionadas nas amostras apresentadas na Figura 5.3.

As regides amarelas apresentam uma ressonancia do plasmon (SPR) simétrica e
centrada em 430 nm. Na regido avermelhada a curva de absor¢cdo e mais larga €
centrada em 472 nm. Este efeito foi estudado sistematicamente no Capitulo 4, em que
nos atribuimos o deslocamento da banda de SPR aos processos de interacdo de dipolos
das particulas que podem ser controladas controlando-se o tempo de irradiacéo UV das

amostras [8].

-.. g I" .

Figura 5.3. Fotolitografia em Ag+/polimero induzida pela exposi¢éo de UV. (a) Amostra irradiada por 24

h com a méascara; (b) 40 minutos apds a remogdo da mascara; (¢) apds ter adicionado uma gota de uma
solucéo de MEKP/pré-polimero em cada lado da amostra; (d) e (€) um novo padrdo foi escrito da mesma
maneira descrita em (a) e em (b). O didametro do disco é 1,5 mm. As setas referem-se aos pontos em que
0s espectros de absorc¢ao foram adquiridos.
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Os espectros de absorcdo para cada estagio da litografia numa mesma amostra estéo
apresentados abaixo, sendo as cores das curvas correspondentes as cores das setas que estéo

indicadas na regido da amostra onde o espectro foi adquirido (VeaaFigura5b.3).
2,0
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Figura 5.4 Espectro de absor¢cdo da amostra em trés estagios da litografia 2D. As regides de coloracdo
amarela (curvas azul erosa) foram conseguidas apds 24 h de irradiagdo. Nas regides avermelhadas (linhas

vermelha e azul claro) airradiacéo foi feita durante 40 minutos.

Para corroborar com 0s espectros de absor¢do a mesma amostra foi microtomizada nas
duas regibes onde a coloracdo era amarelada (24 h de exposicdo a irradiagdo UV) e na regido
onde a coloragcdo € avermelhada (40 minutos). As imagens adquiridas por microscopia

eletronica de transmissdo sd0 mostradas na Figura 5.5 (a) e (b).

50

%) i
(=] =

Frequéncia
™3

e
=
M

0 =i H ! [T I.I'II e SR B . 4 0 5 10 15 20 25 30 a5 40
0 5 10 15 20 28 30

Digmetro (nm)

Diametro (nm)

Figura 5.5. Imagens de TEM das regides amareladas e avermelhadas da amostra que sofreu a litografia

2D e seus respectivos histogramas.

Outra configuracdo possivel para este material é a litografia em 3D promovida
por um laser como fonte de irradiacdo. N6s usamos um laser de Nd: YAG (532 nm, 10

Hz, 8 ns) o qual, teve seu feixe moldado utilizando-se duas lentes cilindricas para passar
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através de um bloco de Ag+/polimero formando paredes constituidas de NPs de prata. A
definicdo da estrutura formada é determinada pela largura do feixe laser e das
dimensdes das NPs ocorridas em toda trajetoria percorrida pelo laser dentro da amostra.
Conseguientemente, a litografia tridimensional direta pode ser conseguida como é
demonstrado na Figura 5.6 (b): as trés “paredes’ fabricadas dentro da matriz polimérica
foram formadas usando um arranjo de duas lentes cilindricas onde o feixe tomou a
forma das paredes que deveria desenhar. Na Figura 5.6 (¢) sdo apresentados espectros
de absor¢éo das paredes formadas. Nestas medidas 0 feixe do espectrOmetro passa
também por uma regido onde ndo foram crescidas NPs. Nesta regido ndo existe a
absorcdo devido a SPR. Entretanto o feixe passa também por uma regido que possui
uma parede (curva 1), duas paredes simultaneas (curva 2) e trés simultaneas (curva 3).

Nota-se que a banda de absor¢do devida aos plasmons superficiais aumenta
como era de se esperar ja que com um maior numero de paredes medidas implica num
maior caminho optico contendo NPs de prata.

| ()
2.0" 3
1,5 -
1,0 4
1
0,5 T v T g T
400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.6. (a) Disco a esguerda e bloco a direita antes de serem utilizados no processo de litografia. (b)
Fotolitografia tridimensional direta em um bloco do polimero mostrado na Figura (a) cujas dimensdes sio
1,6 x 2,0 x 1,0 cm®. (c) Os espectros de absorgao adquiridos ao passar o feixe do espectrémetro nas quatro
posi¢des. sem particulas, uma parede (curva 1), duas paredes (curva 2) e trés paredes simultaneas (curva

3), respectivamente.
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Na Figura 5.6 (a), podemos ver que a amostra utilizada € completamente
transparente este fato € um forte indicativo de que n&o havia NPs de prata no interior da
matriz antes da irradiacdo havendo apenas os ions de prata. Por espectroscopia de
absor¢do notamos ainda, que as particul as crescem apenas nas regides irradiadas, o que
€ bastante desgjado quando se pensa em uma maneira de se guardar informagdo. Com
este experimento fica também demonstrado que é possivel crescer NPs no interior de
uma matriz solida de poliéster utilizando luz no verde (532 nm). O espectro deslocado
para o vermelho indica que neste caso as particulas se encontram no estagio inicial de
formac8o, sendo que as NPs se encontram muito proximas umas das outras, como

anteriormente observado para crescimentos com uma lampadano UV.

5.5 Conclusbes

Em conclusdo, foram demonstradas a litografia 2D e a litografia 3D com
irradiacdo direta de luz UV e verde utilizando independentemente uma lampada e um
laser como fontes de irradiacdo. A configuracdo da litografia apresentada agui €
bastante limitada devido as condi¢cbes experimentais de alinhamento do laser e as
dimensdes da méscara utilizada, servindo, no entanto, para a avaliagdo do compdsito
preparado e do conceito testado. Obviamente o procedimento demonstrado aqui €
prontamente evolutivo para a producéo de muitas unidades e para a possibilidade de se
conseguir litografia em 3D em grandes volumes. Tendo em vista que o padréo impresso
pode ser completamente apagado e um novo padréo pode ser escrito, propomos uma
nova maneira de se guardar informacéo baseada na absor¢éo de NPs de prata com um
considerdvel nimero de variaveis que podem ser controladas tais como, intensidade de
absorcéo, largura de linha e posicdo espectral da ressonancia plasménica. O passo
seguinte é montar um experimento para tentar obter resultados semelhantes utilizando-
se processos de absor¢do de dois fotons em 800 nm, pois assim poderemos escrever em

varios planos crescendo as particulas apenas no foco do laser incidente.
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Capitulo 6

Prepar acéo de filmes automontados constituidos de nanoparticulas metalicas

6.1 Introducéo

Como destacado nos capitulos anteriores, a ressonancia de plasmon superficial (SPR) é
um fendmeno de interesse em larga escala cientifica, interligando areas da ciéncia tais
como: Fisica, Quimica, Biologia e Ciéncia dos Materiais. Recentemente 0s interesses
neste &mbito tém se renovado com os avancos da nanofabricacdo de estruturas metalicas
e suas possivei s caracterizagdes na escala nanomeétrica.

A ressonancia de plasmon superficial (SPR) é um fenbmeno amplamente
explorado para monitorar mecanismos de ligacdo em sistemas biol6gicos [1]. Dentre as
técnicas baseadas no efeito de SPR, a “surface-enhanced Raman scattering” (SERS) é
uma das mais usadas. SERS é uma técnica que explora 0 aumento na intensidade do
sinal Raman gerado por uma molécula ou por um grupo de moléculas préximas de uma
estrutura metélica capaz de aumentar consideravelmente o campo elétrico em sua
vizinhanga. Esta técnica é extremamente sensivel podendo possibilitar a deteccdo dos
modos vibracionais de uma unica molécula [2]. A amplificagdo do sinal pode ser
mediada pelo efeito do plasmon superficial de nanoparticulas isoladas, estruturas de
particulas agregadas [ 3] e ainda por nanofuros produzidos em filmes finos metélicos [4].
Filmes com arranjos periodicos de nanoparticulas metalicas sdo de bastante interesse,
pois podem ser utilizados como substratos para estudos de SERS de moléculas
organicas ou biomoléculas. Recentemente, novos métodos de preparacdo quimica de
estruturas auto-montadas permitem a obtencdo destes filmes de forma mais barata e
prética [5, 6]. Tais métodos foram adotados neste capitulo pela execucdo dos seguintes
passos. (a) preparagdo da suspensdo coloidal de nanoparticulas metdlicas;, (b)
imobilizacdo de uma superficie com moléculas que podem se ligar a particulas
metdlicas, (c) introducdo da superficie imobilizada em contato com a suspenséo
coloidal. O passo seguinte seré a caracterizacdo destes filmes.

A motivacdo deste trabalho esta diretamente relacionada com o objetivo final,
que € a utilizagdo destes filmes em estudos de fisica bésica (6ptica linear e ndo linear) e
aplicada (SERS para a deteccdo de biomoléculas) que serdo executadas pelo nosso

grupo de pesquisa no futuro. No que se refere as possibilidades de aplicacfes futuras
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apos a preparacdo e a caracterizagdo destes filmes estdo as utilizagbes dos mesmos nas
experiéncias de optica do tipo: medida do indice de refracdo ndo linear (ny) e absorcéo
ndo linear (« ), aumento do sinal de segundo harménico gerado (SESHG) devido as
moléculas adsorvidas, estudo da geracdo de segundo harmdnico utilizando-se a técnica
de espalhamento Hyper-Rayleigh em funcéo da forma e separacdo das nanoparticulas
gue constituem o filme bem como o estudo do dicroismo destas estruturas produzidas
em substratos metélicos (ouro) e ndo metdlicos (vidro) em relacéo a bastdes, prismas e
esferas em suspensdo coloidal utilizando-se um laser de pulsos ultra-rapidos.

Os experimentos neste capitulo serdo apresentados na seguinte ordem (a) sintese
de suspensdes coloidais de ouro com dois diferentes estabilizantes e diferentes
tamanhos de particulas; (b) imobilizacdo de uma superficie de vidro; (c) imobilizacéo de
uma superficie de ouro e verificagdo da formac&o do filme de nanoparticulas nestes
filmes utilizando um dos colGides previamente preparados. Nosso objetivo futuro é a
partir desse trabalho ser capaz de preparar filmes com diferentes tamanhos de particulas

e com diferentes densidades de particulas por cm?.

6.2 Sintese das nanoparticulas

6.2.1 Sintese das nanoparticulas de ouro estabilizadas com PVP-55000.

Foi preparada inicialmente uma solucgo 2,25x10™ mol/L de &cido cloroaurico
(HAuUCI,;) em 193,8mL de &gua deionizada. Em seguidafoi adicionada a massa de 3,425
g de poli(vinil pirrolidona) (PVP) cuja massa molar média é de 55000 g/mor como
estabilizantel, para atu. A mistura foi agitada por 15 minutos. O passo seguinte foi a
adicdo de 57 mL de uma solugdo de borohidreto de sodio sob agitagdo vigorosa. A
concentracdo da solucéo de borohidreto era de 5,3x10° mol/L. A reducéo dos fons de
ouro pelo borohidreto de sddio ocorreu a temperatura ambiente.

O coléide inicia foi dividido em 5 partes de 50 mL. Em seguida quatro dessas
particdes foram aquecidas até atingir a temperatura de 80 °C. Depois de atingida a
temperatura, foram adicionados os volumes de 80 pL, 160 uL, 240 pL e 320 uL de uma
solucdo de HAUCI, a 2,15x102 mol/L previamente preparada, gota a gota. A adicéo

ocorreu sobre agitacdo magnética vigorosa.
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6.2.2 Sintese das nanoparticulas de ouro estabilizadas com citrato de sodio

Foram preparadas 5 solugdes de acido cloroaurico HAUCIl, a 5x10* mol/L em
agua deionizada com volumes fixos de 63 mL cada. Em seguida as solugdes foram
aquecidas até atingirem a ebulicdo sob agitacdo magnética. Apos a ebulicdo foram
adicionados os volumes 7 mL, 5mL, 4 mL, 3 mL e 2 mL de uma solucéo de citrato de
sodio a 1% previamente preparada. O citrato de sodio atua como estabilizante, e, com o
aumento da temperatura, reduz os ions de ouro em solugdo. As solucdes foram mantidas
sob estas condic¢des por 1 h. Apos 1 h as suspensdes coloidais obtidas foram resfriadas a
temperatura ambiente.

6.3 Imobilizacdo das nanoparticulas de our o sobre substrato de vidro

Como substrato de vidro foram utilizadas laminulas de vidro cortadas nas
dimensdes 25 mm x 8 mm x 0.2 mm. Os substratos de vidro foram limpos com uma
solucdo de HCl e HNO3 na proporcdo 3:1, respectivamente. Apds a limpeza, estes
substratos foram imersos em uma solugdo formada por 3-amino-propil-trimetoxi-silano
(APTMYS) etolueno 30% em volume, em um recipiente com tampa. A seguir o substrato
foi fechado e mantido sob estas condi¢des por 12 h. Decorridas as 12 h as |aminas
foram lavadas com etanol 99,99% e colocadas para secar em uma estufa a 100°C por 30
min. O passo seguinte foi a imersdo desses substratos em um col6ide de nanoparticulas
de ouro previamente preparado em égua e estabilizado com citrato de sodio. Este
procedimento foi executado variando-se o tempo de permanéncia do substrato no
interior do col6ide. Em seguida o substrato foi lavado com um suave jato de &gua

deionizada e secado com um jato de nitrogénio gasoso.

6.4 Imobilizacdo das nanoparticulas de our o sobre substrato de ouro

Foi utilizado um filme de ouro sobre um substrato de vidro para a imobilizacéo
deste mesmo filme. A imobilizagdo da superficie foi conseguida pela adi¢éo de 1,3-
propanoditiol em tolueno nas concentragdes molares de 30 mmol/L, 50 mmol/L, 100
mmol/L e 500 mmol/L. Para cada solugdo foram introduzidas as |aminas de vidro com
um filme de ouro na superficie; as dimensbes das |aminas eram de 10 mm x 6 mm x 1

mm. ApO6s a introdugdo dessas laminas em um pegueno recipiente que continha
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solugdes especificas, 0 mesmo foi fechado e mantido sob estas condi¢Bes por 12 h.
Decorridas as 12 h cada lamina imobilizada foi removida da solucéo e lavada com
bastante etanol 99,99%. Em seguida as |aminas foram secadas com um jato de
nitrogénio gasoso. O passo seguinte foi introduzir as laminas imobilizadas em um
col6ide de nanoparticulas de ouro, previamente preparado em agua e estabilizado com
citrato de sodio. O filme imobilizado foi mantido no interior do coldide por 12 h sendo
em seguida lavado com um suave jato de agua deionizada e seca com um jato de

nitrogénio gasoso.

6.5 Espectroscopia de absor ¢do e microscopia eletr énica de transmissdo das
particulas de ouro estabilizadas com PVP-55000 e citrato de sddio

6.5.1 Espectroscopia de absorcao das particulas de ouro estabilizadas com PVP-55000

As Figuras 6.1 (a) e 6.1 (b), mostram espectros de absor¢do dos colbides
preparados pelos dois métodos de estabilizaco. Para os coldides que possuem 0s
espectros de absorgédo da Figura 6.1 (a), a estabilizacéo foi conseguida pela adicdo de
poli(vinil-pirrolidona) (PVP) que promove uma estabilizac8o estérica, para a obtencédo
de cinco tamanhos de particulas: 2,3 nm + 0,5 nm; 3,8 nm = 0,8 nm; 4,1 nm £ 1,3 nm;
53n$mz*1,1e7,2+ 25. Utilizou-se aamostra 1 como semente para o crescimento com
a adicdo de ions de ouro em concentragcbes cada vez maiores como descrito no
procedimento 6.2.1. No caso das particulas que possuem 0s espectros de absor¢do da
Figura 6.1 (b) a estabilizacdo foi conseguida pela adicdo do citrato de sodio que
contribui para uma estabilizacdo de natureza eletrostatica. Para as particulas
estabilizadas com o citrato de sddio a variagdo de tamanho foi conseguida variando-se a
concentracdo de estabilizante com a diminuic¢éo da concentragéo do citrato de sodio no

inicio dareacdo, como descrito no procedimento 6.2.1.
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Figura 6.1 (a) espectro de absor¢do dos cinco col6ides de nanoparticulas de ouro estabilizados pelo
polivinilpirrolidone (PVP); (b) espectro de absorcdo dos cinco coldides de nanoparticulas de ouro
estabilizados por citrato de sadio.

Para a amostra 1 na Figura 6.1 (a) que foi utilizada como semente para o

crescimento das demais, nota-se que a absor¢éo devido ao plasmon superficial € muito
peguena mas cresce com 0 aumento no tamanho das nanoparticulas. Jana Figura 6.1 (b)
cujo crescimento ndo dependia de uma semente para o0 posterior crescimento das outras
amostras 0s méximos de absor¢do para todas as amostras tiveram valores bem
semel hantes ocorrendo um deslocamento observado na amostra 5 em relacdo as demais.
Para a obtengéo dos espectros de absor¢éo das amostras na Figura 6.1 (a) foi utilizada
uma cubeta de espessuraigual a 10 mm e para os espectros de absor¢éo das amostras na

Figura 6.1 (b) foi utilizada uma cubeta de 1 mm.

6.5.2 microscopia €eletronica de transmissdo das particulas de ouro estabilizadas com
PVP-55000

A Figura 6.2 mostra a evolugéo do crescimento das nanoparticulas de ouro pela
adicdo de é&cido cloroaurico em um coldGide inicialmente preparado a temperatura
ambiente que serviu como semente para 0 crescimento de particulas maiores. O col6ide
semente € mostrado na Figura 6.2 (a). O crescimento foi promovido adicionando-se 80
uL, 160 pL, 240 pL e 320 pL da solugdo 2,15x10 mol/L de &cido cloroaurico a quatro
fragBes de 50 mL do col 6ide semente, a temperatura de 80 °C e sob vigorosa agitacéo. A
reacdo se manteve sob estas condi¢des por 1 h no intuito de se consumir todo &cido
cloroaurico adicionado. Junto com a microscopia el etronica de transmisséo foi tragado o
histograma para cada imagem obtida indicando-se os didmetros médios das

nanoparticulas (D) e os desvios padrdes (SD).
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Figura. 6.2. (8)-(c) Imagens de microscopia €eletronica de transmissdo de campo claro das nanoparticulas

Ridmantrn fmi
A3 'F

de ouro estabilizadas por PV P acompanhadas de seus respectivos histogramas, (f) fotografia dos col6ides.
De (a) até (e)foi variada a concentracdo de acido cloroaurico pela adicdo de 80 pL, 160 pL, 240 uL e 320
uL da solugéo 2,15x10 mol/L.

A fotografia dos col6ides preparados pelo método de estabilizacdo com PVP e
crescimento a partir de particulas sementes, na Figura 6.2 (f), ilustra a mudanca de
coloracéo em fungdo do tamanho das nanoparticulas obtidas bem como a estabilidade
do colGide produzido, j& que o col 6ide permanece com este aspecto por até um més apds

sua sintese.

6.5.3 Microscopia eletronica de transmissio das particulas de ouro estabilizadas com

citrato de sodio
Na Figura 6.3 (a)-(€) podemos ver como as particulas de ouro crescem com a
diminuicdo da concentracdo do estabilizante. Para estas amostras o crescimento das

nanoparticulas foi conseguido se diminuindo a concentragdo de citrato de sodio que foi
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0 estabilizante utilizado na preparagdo das amostras. Todas as amostras foram
preparadas seguindo-se o método de reducdo e estabilizacdo por citrato de sodio sendo a
concentracdo dos ions de ouro mantida constante. A variagdo da concentragdo do
estabilizante (citrato de sddio) foi procedida no inicio da reagdo. Junto com a
microscopia eletronica de transmissdo foi tracado o histograma para cada imagem
obtida seguido dos didmetros médios das nanoparticulas (Dy) e dos desvios padrdes
(SD).

Fragudncla

Mracudnin

Figura. 6.3. Imagens de microscopia eletronica
de transmissBo de campo claro das
nanoparticulas de ouro estabilizadas por citrato
de sddio e seus respectivos histogramas. As
figuras de (a) até (e) ilustram o crescimento
das nanoparticulas de ouro com a diminuigdo
da concentragdo do citrato de sodio.
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O col6ide estabilizado com citrato de sodio, cujo didmetro médio foi de 17,2 nm
e desvio padréo (SD) igual a 3,4 nm foi escolhido para dar inicio a formac&o dos filmes

formados por nanoparticul as de ouro.

6.6 Espectro de absorcéo dos filmes formados por particulas de ouro anexadas a

superficie devidro imobilizada com APTM S

ApGs a preparagdo dos varios substratos de vidro imobilizados com APTMS,
alguns destes substratos foram imersos no coldide escolhido. Decorridos certos
intervalos de tempo os substratos eram retirados e lavados com agua deionizada sendo
em seguida colocados em uma cubeta com agua destilada na posicéo vertical. A seguir
foram feitos espectros de absor¢éo para a observacdo da dindmica de anexacdo das
particulas sobre o substrato de vidro em funcdo do tempo de imersdo no coléide. A
Figura 5.4 (a) mostra um grafico do espectro de absor¢do dos filmes formados no
substrato de vidro em funcéo do tempo de exposi¢ao do substrato no col6ide de ouro. A

primeira medida foi feita apos 0,5 h de exposicao e a Ultima apds 82 h.
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Figura6.4. (a) Espectro de absor¢ao dos filmes formados nos substratos de vidro em fungéo do tempo de

imersdo do substrato no coldide de nanoparticul as de ouro. (b) méxima absorbancia em fungéo do tempo.

Dependendo da dindmica de formacdo dos filmes podem-se obter filmes com
uma monocamada homogeneamente distribuida ou filmes de agregados, sendo estes
dois casos distinguiveis observando-se o perfil de absor¢do Optica. Para os filmes ndo
agregados o perfil de absorcdo dos filmes se assemelha ao coldide de ouro que € uma
banda estreita centrada em torno de 530 nm. Para os filmes de nanoparticulas de ouro

agregadas a banda de absorgdo se apresenta bem mais larga, deslocada para o vermelho
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e podendo também aumentar os valores da linha base. Para observar se os filmes
produzidos eram de boa qualidade, ou sgja, sem agregados, foi montada a Figura 6.4 (b)
que também mostra a variagdo da absorcéo em fungédo do tempo de exposicéo do filme
ao colGide de ouro, evidenciando a imobilizacdo das nanoparticulas no substrato e
posterior saturacdo do substrato pelas particulas de ouro apdés um tempo de

aproximadamente 70 horas.

6.7 Microscopia de forca atbmica de filme formado por nanoparticulas de ouro

sobre substrato devidro

Com base no fato de que 24 h pode ser considerado o tempo de saturacdo de
anexacdo de particulas e que neste caso podemos ter uma mono camada bem formada
sem existéncia de agregados, que era um dos objetivos desse trabalho, uma amostra, foi
preparada com este tempo de imersdo e escolhida para se fazer a imagem de
Microscopia de Forga Atdmica (AFM). A Figura 6.5 foi obtida no modo de néo contato

varrendo-se 200 nm por 200nm.

Figura 6.5. Imagem de microscopia de for¢a atdmica de um filme de nanoparticul as sobre um substrato de
vidro cujo tempo de imersdo do substrato no col6ide de ouro foi de 24horas. O quadrante analisado foi de
200 x 200 nm.

Podemos ver claramente a formacao do filme de nanoparticulas de ouro sobre o
substrato de vidro. A microscopia de forga atdbmica mostra um numero grande de
particulas na area varrida, no entanto aimagem nas condi¢des em que foi adquirida ndo
apresenta uma boa resolucéo quando se deseja medir o espacamento entre as particulas
para o filme aqui analisado.
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6.8 Sensibilidades do filme formado por nanoparticulas em meios distintos

Devido a existéncia do plasmon superficial nos filmes formados por
nanoparticulas de ouro sobre um substrato de vidro, 0 mesmo pode ser utilizado como
um sensor quimico ou bioldgico. Para verificar a possibilidade de tal aplicacéo foram
obtidos espectros de absor¢ao de um filme em trés meios distintos: ar, agua e acetona.
Apo6s aformagéo do filme de particulas na superficie de vidro a observacdo da mudanca
no plasmon pode ser conseguida imergindo-se o filme em uma cubeta com o liquido em
guestdo e adquirir um espectro de absor¢do. A Figura 6.6 mostrada abaixo € formada
pela sobreposicdo dos espectros obtidos para os trés meios. e foram adquiridos
utilizando-se uma cubeta cujo espessura era de 10 mm. Para a medida a cubeta continha

um dos liquidos e o filme dentro da cubeta em uma posic¢éo vertical.
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Figura 6.6. Espectro de absor¢do de um filme formado por nanoparticul as de ouro sobre um substrato de
vidro, no ar, em dgua e em acetona.

Podemos observar que houve uma mudanca consideravel no méaximo de
absorcdo do filme quando 0 mesmo se encontrava no ar em relacdo ao mesmo filme
imerso nos dois solventes, podemos observar também uma mudanca na posicéo
espectral para os trés meios em questdo. Os meios foram escolhidos de modo que, os
indices de refracdo fossem distintos, e nesse caso crescente do ar para a acetona (ar
1,004; &gua 1,330 e acetona 1,357) ja que sabemos que a posi¢ao espectral do plasmon

depende do indice de refracdo onde as particulas se encontram. O deslocamento é maior
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para o vermelho a medida que cresce o indice de refracdo, este comportamento também
€ observado.

6.9 Microscopia eletronica de varredura dos filmes formados por nanoparticulas

de ouro sobre substrato de ouro

O coléide estabilizado com citrato de sodio, cujo didametro médio foi de 17,2 nm
e desvio padrdo (SD) igua a 3,4 nm foi o colébide escolhido para dar inicio a formagéo
dos filmes formados por nanoparticulas de ouro sobre o filme de ouro. Foram utilizadas
diferentes concentragdes de 1,3-propanedithiol para a imobilizacdo da superficie de

ouro.

Figura 6.7. Microscopia eletrénica de varredura para os filmes de nanoparticulas de ouro sobre filme de
ouro com diferentes concentragOes de 1,3-propanedithiol. A concentragéo de 1,3-propanedithiol aumenta
de (a) para(d).
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As concentragdes de 1,3-propanedithiol nas amostras das figuras 5.7 (a), (b), (c)
e (d) foram 30 mmol/L, 50 mmol/L, 100 mmol/L e 500 mmol/L, respectivamente. Apbs
aimobilizagdo dos filmes de ouro os mesmos foram introduzidos e mantidos no interior
de coldides de ouro por 12 h. O col6ide de ouro utilizado para as quatro concentragoes
foi 0 mesmo.

As imagens de microscopia de varredura foram obtidas com aumento de 85000x
no modo de ata resolucéo. Asimagens mostram as particulas e também a rugosidade do

substrato de ouro. Sendo as particul as destacadas em branco e o substrato em cinza.

6.10 Microscopia de forga atomica do filme mais homogéneo formado por

nanoparticulas de ouro sobre substrato de ouro

Apbs a obtencdo das imagens utilizando-se microscopia eletronica de varredura
para quatro filmes de particulas cujos, substratos foram imobilizados com diferentes
concentragdes de 1,3-propanedithiol, notase que o filme formado mais
homogeneamente foi 0 da amostra em que a concentracdo de 1,3-propanedithiol era de
100 mmol/L. Sendo assim esta amostra foi escolhida para a obtencéo de uma imagem
formada por microscopia de forga atOmica para corroborar com a imagem de
microscopia eletrénica de varredura. A imagem foi obtida utilizando-se 0 modo néo

contato e fazendo-se umavarreduraem umaareade 1 1 x 1 u (Figura 6.8).

=

Figura 6.8. Imagem de microscopia de forga atémica do filme formado sobre o substrato de ouro. A

concentracdo de 1,3-propanedithiol utilizada no processo de imobilizag&o foi de 100 mmol/L.
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Embora a imagem obtida apresente uma distor¢éo na parte superior e inferior
(artefato da medida) é possivel notar claramente a formacdo de uma monocamada de
nanoparticulas de ouro para a concentracdo de 1,3-propanedithiol utilizada. Nota-se

também a estrutura da rugosidade do substrato de ouro.

6.11 Microscopia de varredura por tunelamento do filme mais homogéneo

formado por nanoparticulas de ouro sobre substrato de ouro

A mesma amostra utilizada para a obtencdo da imagem de forca atémica foi
utilizada para a obtencdo de uma imagem de tunelamento. A imagem foi obtida
varrendo-se uma &rea de 0,8 x 0,8 um? com uma tensdo aplicada de 0,1 V, corrente de
0,09 nA e frequéncia de varredura de 100 Hz no modo de baixa resolucdo. O gréfico
mostrado na Figura 6.9 (b) foi gerado utilizando-se os pontos de varredura conscientes
com a posicdo marcada pela linha preta na Figura 6.9 (a), esse gréfico mostra como

variaaaltura Z ap0s a varredura apresentando trés particulas de 15 nm em altura.

Figura 6.9. (a) Imagem em 2D de um filme de nanoparticulas; (b) variagdo da altura para trés particulas

visualizadas em (a) sob alinha preta; (c) visdo 3D da mesma imagem.
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NaFigura 6.9 (c) temos uma visdo 3D partindo-se da mesma varredura. Tanto na
Figura 6.9 (a) quanto na 6.9 (c) o amarelo representa a parte mais alta da varredura e o
vermelho escuro a parte mais baixa da varredura. E possivel ver com bastante defini¢o

arugosidade do substrato de ouro que apresenta uma profundidade entre 2 nm e 4 nm.

6.12 Resultados e discussdes

As amostras preparadas por crescimento a partir de uma amostra semente apresentam
certa dificuldade de se obter tamanhos superiores aos mostrados aqui. O método
utilizado para a preparagdo de nanoparticulas de ouro com diferentes tamanhos
utilizando-se o PVP como estabilizante, concentracdo constante e partindo-se de uma
semente para a obtencéo de particulas maiores, demonstrou ser uma boa estratégia para
obtencdo de nanoparticulas de ouro de forma esférica com diametros entre 2 e 10 nm..
O desvio padréo cresce linearmente em funcéo do aumento das nanoparticulas. No caso
do método utilizado para a preparagdo de nanoparticulas com diferentes tamanhos
utilizando-se o citrato de sodio como estabilizante, o crescimento das particulas
induzido pela variagdo da concentracéo do citrato de sddio no meio reacional apresenta
uma faixa de tamanhos bem diferente sendo possivel a obtencdo de col6ides com
tamanho médio que variade 11,7 nm a 30,2 nm com uma boa dispersdo em didmetro. A
absorbancia dessas amostras ndo apresenta variagdes consideraveis sendo, entretanto
observado uma pequena variagdo na posicdo espectral. O desvio padrdo cresce
linearmente para estes col6ides, semelhantemente aos col dides estabilizados com PVP,

como esta mostrado abaixo na Figura 6.10.
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Figura 6.10. Variagéo do desvio padrdo em fungdo do didmetro médio de particulas. Os triangulos foram
o0s pontos obtidos a partir dos coléides estabilizados com PVP e os quadrados foram obtidos a partir dos

colGides estabilizados com citrato de sadio.
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No entanto, quando a estabilizagdo € feita com citrato, observa-se a maior variedade de
possibilidades para estudos relacionados com a dependéncia do tamanho e o plasmon
superficial. Esta € uma caracteristica muito importante para os estudos posteriores e
sendo assim, um dos coldides de ouro estabilizado com citrato foi escolhido para a
formagdo dos filmes.

Os filmes de nanoparticulas de ouro, formados sobre substrato de vidro, sdo
bastante desgjados, pois, € simples a caracterizagdo previa no que diz respeito a
homogeneidade e tempo de saturacéo de formagdo dos filmes apenas adquirindo-se o
espectro de absor¢cdo da amostra. No entanto para estas amostras a Unica maneira de se
obter imagens das nanoparticulas sobre o substrato é a microscopia de forca atébmica
gue, para casos onde é desgjado se conhecer as distancias entre as particulas, que se
encontram bem préxima umas as outras (2 a 10 nm), esta microscopia ndo tem
resolucdo suficiente. Ja no caso das amostras preparadas sobre substrato de ouro nao foi
possivel se adquirir os espectros de absorcéo do filme formado pelas nanoparticulas de
ouro, porém, para este tipo de amostra a variedade de possibilidades de aquisicdo de
imagens é muito maior ja que o substrato é condutor. Neste caso foram adquiridas
imagens de microscopia eletronica de varredura, microscopia de forca atbmica e
microscopia de varredura por tunelamento. A microscopia eletronica de varredura no
modo de alta resolucéo dos filmes formados por nanoparticulas de ouro em substrato de
ouro sd0 mostradas nas Figuras 6.7 (a)-(d) onde observa-se que com o aumento da
concentragdo de 1,3-propanedithiol no processo de imobilizac&o o filme torna-se cada
vez mais controlado no que diz respeito a homogeneidade do filme de nanoparticulas de
ouro. Porém, para concentragdes muito altas de 1,3-propanedithiol como na da Figura
6.7 (d) cuja concentragdo de 1,3-propanedithiol foi de 0,5 mol/L, estes valores
produzem perda na homogeneidade do filme formado, bem como, a inducdo de
agregacdo. O filme melhor formado foi conseguido, quando a concentragdo de 1,3-
propanedithiol utilizada naimobilizag&o era de 0,1 mol/L.

Embora as imagens de tunelamento nesses filmes tenham sido obtidas no modo de baixa
resolucdo, utilizando-se este tipo de microscopia € possivel medir com grande preciséo
distancias de 1 nm entre duas particulas. A microscopia de tunelamento mostrou que
estes filmes de ouro apresentam grande rugosidade, o que dificulta a imobilizacéo
homogénea do substrato. Ou seja embora os resultados para os filmes de ouro estejam

muito bons, podem ficar ainda melhores se utilizarmos um substrato de ouro orientado.
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6.13 Conclusbes e per spectivas

A fase de preparacdo e caracterizagdo de coldides e filmes constituidos de uma
monocamada de nanoparticulas de ouro foi muito satisfatéria, jA que foi possivel
preparar nanoparticulas de ouro com dez tamanhos distintos. O estudo da imobilizagdo
dos substratos de ouro com o 1,3-propanedithiol permitiu a obtencéo de substratos de
alta qualidade para a anexagdo de nanoparticulas de ouro para os fins desgjados, que é a
formacdo de filmes de nanoparticulas de ouro com controle na disposi¢éo espacia das
particulas. Devido a limitagdo de tempo, so foi possivel testar um tamanho de particula
nesse substrato imobilizado. Embora tenha sido conseguida a obtencéo de substratos de
ouro de muito boa qualidade, a microscopia de tunelamento sugere que este ainda néo é
0 substrato perfeito, pois, sdo reveladas muitas imperfei¢cdes na superficie do substrato
de ouro. O passo seguinte sera a utilizacdo de substratos de superficie extremamente

lisas tais como ouro orientado e silicio dopado para a preparacdo de filmes.
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