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RESUMO

Este trabalho foi dedicado a sintese e a caracterizacdo de filmes nanocompositos de
poliacrilamida (PAM), polivinilpirrolidona (PVP) e Ag® com o objetivo de investigar a
interacdo das nanoparticulas (NPs) de Ag® com os polimeros. Os filmes foram depositados
sobre substratos de vidro através da deposi¢do por rotacdo (Spin Coating) e as NPs foram
preparadas por reducdo quimica e fotoquimica. As propriedades Opticas, eletronicas e
estruturais dos filmes foram investigadas por Espectroscopia no Ultravioleta-visivel e Infra
Vermelho Préximo (UV-Vis-NIR), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de
Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS), Espectroscopia por Espalhamento Rutherford
(RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Estas técnicas permitiram identificar
a formacéo de NPs de Ag® e mecanismos de transferéncia de carga entre a prata e 0s 4tomos
de nitrogénio dos polimeros. Resultados de XPS permitiram verificar deslocamentos na
energia de ligagdo do nitrogénio que se devem a interacdo da prata com o nitrogénio. No
entanto, este deslocamento quimico para mais alta ou mais baixa energia de ligacdo depende

do método de preparacdo das NPs.
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ABSTRACT

This work was dedicated to the synthesis and characterization of polyacrylamide
(PAM), polyvinylpyrrolidone (PVP) and Ag® nanocomposite films in order to investigate the
interaction of the silver nanoparticles (NPs) with the polymers. The films were deposited on
glass substrates by spin coating and the NPs were prepared by chemical reduction and
photochemical reduction. The optical, electronic and structural properties of the films were
investigated by Ultra Violet Visible-Near Infra Red Spectroscopy (UV-Vis-NIR) X-Ray
Diffraction, (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Rutherford Scattering
Spectroscopy (RBS) and Transmission Electron Microscopy (MET). These techniques
allowed identifying the formation of the Ag’ NPs and the charge transfer mechanisms
between the silver and the nitrogen atoms of the polymers. XPS results allowed verifying
binding energy shifts associated to the interaction of the silver with nitrogen. However this

chemical shift for higher or lower binding energies depends on the NPs preparation method.
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1. INTRODUCAO

Em 29 de dezembro de 1959 o fisico Richard Feynman proferiu na Reunido Anual
da American Physical Society a palestra “There’s plenty of room at the bottom”. Ele chamou
a atencdo para muitas descobertas que se fariam com o estudo de materiais com dimensdes
atdbmicas e moleculares. Na atualidade, hd um enorme interesse, tanto cientifico, quanto
politico e econdmico no desenvolvimento de nanotecnologias™.

E de consenso geral no estudo de materiais solidos, do ponto de vista fisico ou
quimico, que a maioria de suas propriedades depende da microestrutura, ou seja, da
composicdo quimica, da disposicdo dos atomos e do tamanho em uma, duas ou trés
dimensbes. A modificacdo de um, ou de varios desses parametros, altera as propriedades
finais desse material solido. O exemplo mais conhecido da correlacdo entre a estrutura
atbmica e as propriedades de um material macrométrico é provavelmente a variacdo na dureza
do carbono guando o mesmo se transforma de grafite para diamante. Variacbes comparaveis
sdo observadas quando a estrutura atbmica de um solido se afasta muito do equilibrio, ou se
seu tamanho € reduzido a alguns espacamentos interatbmicos em uma, duas ou trés
dimensdes. Um outro exemplo é a mudanca na cor dos cristais de sulfeto de cadmio quando o
seu tamanho é reduzido para a escala nanométrica?, com concomitante aumento da reatividade
quimica, diretamente relacionada & elevada area superficial®. As estruturas que envolvem a
nanotecnologia variam de 1 nm a 100 nm em pelo menos uma das dimensdes do material.

A maior dificuldade no desenvolvimento de NPs é o controle do tamanho das
mesmas que passa pela necessidade de do sistema para evitar o crescimento por coalescéncia.
A coalescéncia causa a perda das novas propriedades induzidas pela diminuicdo de tamanho.
NPs possuem uma alta razdo superficie/volume apresentando estruturas sem equilibrio
termodinamico, portanto, com tendéncia a se aglomerar a fim de minimizar a area de
superficie e com isso baixar a tenséo de interface do sistema*®. A agregacéo é normalmente
um processo irreversivel, tornando o sistema ndo reprodutivel ou com perda completa das
propriedades das NPs®.

Para controlar a coalescéncia, temos que recorrer a alteragdes que as impecam de se
aproximarem umas das outras o suficiente para se unirem. Uma das estratégias adotadas é a
utilizacdo de moléculas organicas como os polimeros, pois a repulsdo das moléculas evita que
as NPs se aglomerem. Além disso, esses polimeros participam do processo de controle do
crescimento das NPs de forma proporcional & sua concentrac&o®.
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Um dos metais muito estudado na forma de NPs é a prata, que tem sido usada desde
0s tempos antigos em joias, utensilios, moeda monetaria, ligas odontologicas, fotografia,
explosivos, entre outros. A prata também é utilizada como antisséptico, especificamente para
o tratamento de feridas abertas e queimaduras. Um antibidtico pode matar alguns tipos de
diferentes bactérias e organismos, ja a prata € conhecida por matar 650 espécies de bactérias
ou virus, devido as suas propriedades bactericidas. Por esta razdo, a prata também tem sido
utilizada na area de medicina e pode ser encontrada em filtros para purificar &gua potavel e
4gua de piscina®. Em relacdo as suas propriedades opticas, NPs de Ag também s&o de grande
interesse, pois apresentam ressonancia de plasmons que podem ser usadas em sensores®.

NPs de Ag podem ser preparadas por reducdo quimica, técnicas eletroquimicas e
reducdo fotoguimica entre outros métodos. A reducdo quimica é frequentemente utilizada
para a preparacdo de dispersdes coloidais em solventes organicos ou em agua.Os agentes
redutores normalmente utilizados s&o o borohidreto de sodio, citrato de sddio, acido
ascorbico, formaldeido, N, N-dimetilformamida, hidrazina e hidrogénio elementar. Alguns
destes produtos quimicos sdo altamente reativos e possuem potencial risco ambiental e
bioldgico. A utilizacdo de produtos quimicos nao toxicos é uma questdo de grande relevancia
atualmente®.

Uma questdo interessante que aparece no estudo de NPs estabilizadas por polimeros
é a interacdo quimica que se estabelece entre a molécula organica e as NPs. De acordo com a
literatura, no caso de NPs de Ag’, estabilizadas com PVP (polivinil pirrolidona) ocorre uma
transferéncia de elétrons livres dos atomos de oxigénio e nitrogénio para o orbital sp dos ions
de prata. A formacdo deste complexo Ag—PVP na solugdo aquosa promove a nucleacdo da
prata metalica. Isto ocorre porque, o complexo formado € mais facilmente reduzido pelo
agente redutor do que os fons de Ag* ”. Outra quest&o importante é saber se a interacdo metal-
polimero altera as propriedades finais das NPs.

O sistema formado pelas NPs estabilizadas por um ou mais polimeros é denominado
nanocomposito, que é um material com duas ou mais fases, em que uma delas tem dimenséo
nanométrica. Assim, sdo esperadas propriedades incomuns, inerentes as fases, a partir da
combinacgéo de cada componente.

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizacdo das propriedades eletronicas e
estruturais de filmes de nanocompésitos poliméricos com NPs de AgP visando entender o tipo

de interacdo existente entre a prata e os polimeros.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo desenvolver e caracterizar filmes nanocompositos de
poliacrilamida, polivinilpirrolidona com NPs de prata e investigar a interacdo existente entre a
prata e o polimero.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Desenvolver uma metodologia de sintese que permita obter filmes com NPs de Ag°
estabilizadas dentro de uma matriz polimérica;

2) Caracterizar as propriedades eletrénicas e estruturais dos filmes poliméricos puros e dos
filmes com as NPs de prata;

3) Estudar como ocorrem as interacdes entre os atomos de Ag® das NPs com os 4tomos de N

e O dos polimeros.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.ESTADO DA ARTE

Materiais nanocompoésitos tém sido muito estudados ® pelo alto desempenho quando
comparados aos materiais convencionais. Estes materiais surgiram como alternativas
adequadas para superar as limitacbes de compdsitos e microcomp6sitos em comparacdo ao
preparo dos ensaios relacionados ao controle da composicdo e estequiometria na fase de
nanocluster. Nanocompdsitos sdo designados como sendo os materiais do século 21, por
possuirem combinacdes de propriedades que ndo sdo encontradas em compositos
convencionais. Entende-se que nanocompdsitos sdo compdsitos que apresentam pelo menos
uma das fases com dimens&o na escala nanométrica’.

A grande maioria dos estudos nesse assunto é focado principalmente em suas
aplicaces, tais como: biomédicas™, barreiras para gas'* e biocidas*?. Ou ento, envolvendo
materiais dielétricos™® e polimeros condutores'®. Porém, ainda existe uma deficiéncia nos
estudos relacionados as interacfes das NPs com os polimeros. Cabe ressaltar que a técnica de
Espectroscopia de Fotoelétros (XPS) é uma técnica com seletividade atbmica e sensivel a

superficie e é de fundamental importancia para desvendar esse tipo de interacao.

3.2.COMPOSITOS

Compdsitos sdo materiais multifasicos, obtidos através da combinacéo artificial de
diferentes materiais, tendo como objetivo mostrar propriedades que 0s componentes
individuais ndo possuem. Apesar de ligas metalicas serem materiais multifasicos, ndo séo
compositos pois suas fases sdo formadas de forma natural pela fundicdo, e ndo de maneira
artificial. Alem disso, outros materiais cujas multifases sédo obtidas naturalmente através de
reacdes ou transformacdes de fases também ndo séo denominados compésitos”.

A estrutura de um compésito é divida de modo que um dos componentes € a matriz,
enquanto os outros componentes ligados & matriz, séo chamados de ligante ou reforco®. Sdo
classificados de acordo com o material da matriz: polimero, metal, cerdmica ou cimento. E
sdo denominados respectivamente por composito de matriz polimérica, matriz metalica,
matriz ceramica, matriz de cimento e ainda matriz de carbono.

Contudo, eles também podem ser classificados de acordo com a forma do material de
reforco. Um compdsito que tenha particulas como o material de reforco € dito ser um

composito particulado, um composto com fibras usadas como o agente de enchimento é dito
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ser um compdsito reforcado por fibras. Os componentes de um compdsito também podem
assumir a forma de camadas, denominado de laminado.

. A Figura 1 exemplifica essa classificacdo®*.

yd

Z /

y
[ -

Laminado Particulado Reforgado por fibras
Figura 1: Classificacdo dos compdsitos quanto ao reforco (enchimento).

Um material compdsito pode ser a granel ou em forma de filme, sendo que o filme
ndo precisa estar ligado a um substrato®. E para ser considerado um filme fino o filme deve
possuir uma camada com espessura em escala micrométrica ou até nanométrica®®.

A classificacdo para os compdsitos de matriz polimérica (PMC) sdo: termorrigidos
ou termoplasticos, de acordo com o tipo de polimero utilizado na matriz. Essa classificacdo
esta relacionada a necessidade de temperaturas relativamente baixas no processamento para
fabricar esses compdsitos. Para termofixos, tais como epoxi, fendlica, resina e furfurilico, a
temperatura de processamento varia tipicamente desde a temperatura ambiente até cerca de
200 °C, para polimeros termopléasticos, tais como poliimida (PI), polietersulfona (PES),
polieteretercetona (PEEK), poliéterimida (PEI), e sulfureto de polifenilo (PPS), a temperatura
de processamento varia tipicamente entre 300 & 400 °C°.

NPs estabilizadas por polimeros sdo consideradas nanocompdsitos e esses materiais
apresentam uma combinacdo de propriedades a nivel molecular (propriedades fisicas e
quimicas) dos componentes inorganicos e organicos que influencia favoravelmente nas
propriedades macroscopicas. Além disso, essas NPs sdo mais estaveis quimicamente do que

as NPs isoladas.

3.3. ESTABILIZAQAO DE NPs POR POLIMEROS
Um sistema nanométrico (coloidal) ¢é termodinamicamente instavel quando
comparado a uma fase continua. A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®), que é uma
grandeza termodinamica, é definida como a diferenca entre a variagdo de entalpia (AH) e a
temperatura (T) vezes a variacdo de entropia (AS°) do sistema como mostrado na Equagéo 1.
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AG® = AH® — TAS® (Eq. 1)

Além disso, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) € proporcional a variagdo da
area superficial (do), sendo vy, a tensdo superficial interfacial, a constante de
proporcionalidade, conforme a Equagdo 2% .

dG = ydo (Eq. 2)

Sistemas manométricos, como as NPs, possuem uma grande area superficial e por
isso, tendem a se aglomerar com a finalidade de diminuir sua area superficial e,
consequentemente, diminuir sua energia livre de Gibbs, alcancando desta forma a
estabilidade. Desta forma, sistemas nanométricos necessitam ser estabilizados e existem dois
mecanismos de estabilizacdo, o eletrostético e o estéreo™.

A estabilidade da dispersdao de NPs é bem descrita pela teoria Derjaguin- Landau-
Verwey-Overbeek (DLVO), que prevé que essa estabilidade é determinada pelo balango entre
as forcas atrativas de van der Waals e as repulsivas eletrostaticas. Como resultado, as NPs se
mantém estaveis, sem agregacdo, se a intensidade da forca eletrostética repulsiva for maior
que a intensidade da forca atrativa de VVan der Waals, Figura 2. Em outras palavras, as NPs
ndo apresentam nenhuma agregacdo se elas contém uma densidade suficiente de cargas
superficiais. Porém, quando ha a presenca de carga, a estabilidade coloidal pode ser
conseguida, via revestimentos de polimeros. Essa estabilidade € atribuida a flexibilidade das
cadeias poliméricas e seu efeito repulsivo entropico, repelindo uns aos outros por repulsdo

estérea, impedindo assim, a agregacdo (Figura 3).

+) Densidade de carga na superficie

@ Nanoparticulas

Figura 2: Estabilizacdo de NPs através de forcas de repulsdo eletrostatica.

20



O Nanoparticulas

/ Polimero

Figura 3: Estabilizacdo de NPs através de polimeros por efeito estéreo.

O conceito de estabilizacdo de NPs, devido a adi¢do de revestimentos poliméricos, é
amplamente aceito, ja que polimeros, em sistemas coloidais, apresentam caracteristicas de
solugdes homogéneas e evitam a desativacdo pelo ar dos sitios reativos, pois protegem a
superficie das NPs. Além disso, sistemas coloidais de NPs sdo mais transparentes quando
comparados aos sistemas em pd. Todas essas caracteristicas possibilitam o aumento das
perspectivas para aplicacdes industriais e comerciais, ja que torna possivel o preparo de filmes
e revestimentos, enquanto que os sistemas coloidais preparados a partir de um estabilizante de

baixa massa molecular no permitem esse tipo de aplicag&o™.

3.4.SINTESE DE NANOCOMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA
REFORCADA POR NPs

As rotas de sintese mais utilizadas para a obtencdo de nanocompositos de matriz
polimérica reforcados por NPs sdo: (1) mistura direta do polimero com as nanocargas; (Il) o
método sol-gel que consiste na formagdo in situ das nanocargas no polimero; (I1I) a
polimerizacdo in situ na presenga das nanocargas. Esses trés métodos sdo mostrados na Figura

4. O método 11 é o mais utilizado, pois fornece maior homogeneidade ao sistema?.
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Figura 4: Métodos mais utilizados para a sintese de nanocompoésitos de matriz
polimérica reforcados por nanomateriais inorganicos: mistura direta do polimero com as
nanocargas (I); o método sol-gel que consiste na formacdo in situ das nanocargas no polimero

(11); a polimerizagcdo do mondmero in situ na presenca das nanocargas (I11).

3.5. PRATA, POLIVINILPIRROLIDONA E POLIACRILAMIDA

Os metais de transicdo sdo 0s que despertam maior interesse no estudo de sinteses de
NPs devido as suas propriedades cataliticas. Entre eles, a Ag € um dos metais de transicéo
mais estudados na literatura, principalmente no estudo de desenvolvimento de novas
metodologias de preparacdo de NPs.

A Ag apresenta propriedades Unicas, atribuidas a metais nobres como: excelente
condutividade elétrica e atividade catalitica, além de outras caracteristicas que podem ser
controladas dependendo do tamanho das particulas, da distribuicdo de tamanho e do formato
das mesmas, com um custo de produgéo baixo quando comparado a outros metais.

A prata pode estar presente em quatro diferentes estados de oxidagéo, A’ Ag ™,
Ag*™ e Ag*™, a prata elementar é a Ag®. Ag®e Ag" sdo as espécies mais abundantes, enquanto
Ag*? e Ag*™ sdo instaveis na presenca de 4gua. A reducdo aquosa do fon Ag” por via quimica
geralmente produz uma solugéo coloidal com particulas de tamanhos variados. Inicialmente, a
reducio de complexos de Ag® conduz a formagdo de atomos de Ag® que tendem a se
aglomerar, caso ocorra na auséncia de um agente estabilizador®.

Nanoparticulas de Ag apresentam uma cor amarela com uma banda intensa na faixa
de 380-400 nm, esta banda é atribuida & ressonancia de plasmons® (que sera explicada
posteriormente).

Um polimero que é amplamente utilizado para a estabilizacdo de NPs € a

polivinilpirrolidona (PVP), onde o mero, segmento que repete, € mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Mero da PVP.

Na literatura®, h4 teorias, que propdem como o PVP estabiliza as NPs de Ag. Uma
das teorias de estabilizacdo propde que os pares de elétrons dos atomos de nitrogénio e
oxigénio de uma molécula de PVP ocupam dois orbitais sp do ion de prata formando um
complexo (Figura 6a) ou que duas moléculas de PVP através dos pares de elétrons do
oxigénio, ocupam dois orbitais sp do ion prata (Figura 6b). Apds a complexacédo, o redutor

reage formando as NPs estabilizadas pelo PVP.

Cr—Ci Cr—C Cr—C
.N:A%‘O N L0 ‘Ag O, N

(@) (b)

Figura 6: Possibilidade de complexos formados entre PVP e ions prata antes da
reducéo. a) Interaces pelos 4&tomos de oxigénio e nitrogénio; b) pelos 4tomos de oxigénio?®’.

Com a reducdo ocorre a adsorcdo da PVP nas NPs de Ag®. A Figura 7 mostra a
interacdo da PVP na superficie das NPs de Ag que pode ocorrer de diferentes formas: atraves
dos atomos de oxigénio (Figura 7a), pelos atomos de nitrogénio e oxigénio da PVP (Figura
7b) e apenas pelos a&tomos de nitrogénio do polimero (Figura 7¢). Segundo Mdluli, P. S et. al.,
0 impedimento estérico, proveniente do anel e dos grupos alquilicos, evita que o grupo amino
interaja com a superficie das NPs, quando comparada ao atomo de oxigénio que esta

projetado para fora desses centros rigidos.
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(a) (b) (©)

Figura 7: Esquema mostrando trés possibilidades de interacGes das moléculas de
PVP com as NPs de Ag’. a) apenas por atomos de oxigénio, b) pelos 4&tomos de oxigénio e

nitrogénio e c) apenas por 4tomos de nitrogénio.

A Poliacrilamida (PAM) também é um polimero com muitas aplica¢fes, como na
industria de alimentos, indGstria de cosméticos e no tratamento de agua. E um polimero
solivel em &gua devido ao grupo -CONH, (Figura 8) na sua composicdo e seu

comportamento é similar aos polimeros hidrofilicos?.

—CH,~CH
|
7=

NH,

Figura 8: Mero da PAM.

Alguns trabalhos mostram que o polimero PAM é utilizado tanto para estabilizar
como para reduzir ions metalicos, e ainda salientam que esta € uma reacdo simples e
reprodutivel. Jie Bai®® descreve uma sintese em que o 4cido clorodurico foi reduzido em
solugdo aquosa de PAM, e as NPs de ouro obtidas ficaram estaveis e bem dispersas em
solugdo. A sintese é tdo simples que foram utilizados apenas trés reagentes, o acido

cloroaurico, PAM, e agua.

3.6.METODOS DE PRODUCAO DE NPs POR VIA QUIMICA E
FOTOQUIMICA

No caso da reducdo dos ions Ag+ com um agente redutor, o hipofosfito de sodio

(NaPO;H;) o modelo proposto da reacdo € baseado no modelo descrito por Riddel e

24



Brenner®* para a reducéo de niquel por esse redutor. Esses autores descrevem que a dissolugdo
do NaPO,H, em &agua resulta na producdo de a4tomos de hidrogénio que sdo adsorvidos e
provocam a reacdo de reducdo dos ions metalicos presentes em solucdo. Assim, a reacdo

proposta para a redugdo da Ag* com o NaPOH, ¢ a seguinte:

1) H,PO; + H,0 — H,PO3 + 2H, s 1)
1) 2Ag* + 2H,q — 2Ag* + 2H* + 2~ — Ag® + 2H* (2)

No caso da preparacdo das NPs pela irradiacao com a lampada UVC (A = 254 nm),
um mecanismo fotoquimico ocorre?®?’. No caso da irradiacdo com luz na faixa do UV da
molécula da anilina na presenca de ions prata, provoca a excitacdo do N que passa a ser um
fon N* no mondémero. Esse nitrogénio reage através de uma ligagdo com outro mondmero,
resultando na liberagdo de elétrons (e") que ligam a Ag* reduzindo a prata. A Figura 45 ilustra

0 mecanismo da reagdo com a anilina®.

hv . +
@—Nm + Ag — NHS| + Agt—> 'Q—Nllg +Ag — @—N—QZN +nAg
365 nm ]J
L n

Mondmero Mondmero Radical o
Protonado Excitado Excitado polimerisedanilina

Figura 9: Esquema ilustrando a reducdo da Ag* com A = 365 nm utilizando como
polimero a anilina?®.

De acordo com Huang, H. H. et. al®® o grupo funcional C=0 (carbonila) absorve a

luz de 254 nm e a espécie excitada (C=0*) reduz a Ag* a Ag’.

3.7. RESSONANCIA DE PLASMONS DE SUPERFICIE (SPR)

A SPR é uma propriedade eletronica das NPs, que aparecem na regido do visivel no
espectro eletromagnético. Com isso, ela também é considerada uma propriedade 6ptica®. SPR
pode ser compreendida como a oscilacdo dos elétrons da banda de conducgéo (superficie
metalica) em fase com a radiacdo eletromagnética incidente. Esse feixe provoca
deslocalizacdo dos elétrons, formando um campo elétrico aposto ao da onda. Ou seja, quando
uma superficie metalica é excitada por luz, as cargas podem se propagar como uma onda
eletromagnética ao longo da interface entre materiais condutores e dielétricos entrando em

ressonancia (Figura 9).
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Elementos mais nobres, como Cu, Ag e Au, possuem bandas de transi¢cGes d-d
fazendo com que a frequéncia de plasma seja deslocada para a regido do visivel,
proporcionando-lhes cor. Dos trés metais que apresentam SPR no espectro do visivel (Au, Ag

e Cu), a prata € o metal que exibe uma maior eficiéncia na excitacdo do plasmon.

7

Campo 4
elétrico

Comprimento de onda

Nanoparticulas

Figura 10: Desenho esquematico demonstrando o comportamento de uma SPR
através de uma oscilacdo dos elétrons em ressonancia com a luz, fazendo com que as cargas
se propaguem como uma onda eletromagnética.

Sendo a SPR uma propriedade Optica, a Espectroscopia de UV-Vis é o0 método mais
utilizado para a caracterizacdo das propriedades Opticas e estrutura eletrdnica das NPs, ja que
as bandas de absorcéo estdo relacionadas com o diametro e proporgéo das NPs metalicas®.

Como mencionado, a SPR ocorre devido a pequena dimensdo das NPs, entretanto
alguns fatores podem influenciar em uma mudanca para maiores ou menores comprimentos
de onda: tamanho, forma, estado de agregacdo e da composicdo dielétrica do meio em que
estdo inseridas as NPs™".

Um espectro de absorcdo tipico de NPs no UV-Vis apresenta uma banda
caracteristica em que 0 maximo de absorbéancia varia com o metal (Figura 10). A comparagéo
foi feita entre soluces de mesma concentracdo e o valor do maximo da banda de absor¢éo da

AgP é por volta de 400 nm*.
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Figura 11: Espectro no UV-Vis de uma solugdo coloidal de Ag® em comparagéo
com o espectro de uma solucéo do sal de nitrato de prata de mesma concentragdo®.

Estudos de absor¢do UV-Vis-NIR mostram que a largura e deslocamento da banda
de SPR s&o ligadas diretamente ao tamanho das NPs. Entdo, quanto mais larga e mais
deslocada a banda para maiores comprimentos de onda, maiores séo as NPs*. Além disso,
guanto maior o tamanho das NPs, menos definida é a banda de ressonancia, isto porque pode
haver uma maior quantidade de formas das NPs e com isso é absorvido com um numero de

comprimentos de onda mais variados***,

4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1. DEPOSICAO POR ROTACAO

A técnica de deposicdo via rotacdo, do inglés Spin Coating, é atualmente a técnica
mais utilizada para a producgdo de filmes de materiais organicos fotossensiveis com espessura
na ordem dos micrémetros e nandmetros®*®. O material de revestimento polimérico é
aplicado sob a forma de uma solucdo a partir dos quais o solvente se evapora. Este processo
tem sido largamente utilizado na fabricacdo de circuitos integrados, entre outros®*°,

A deposicéao ocorre devido a forca centrifuga impulsionar radialmente a solucéo para
as bordas do substrato. Assim, a viscosidade e a tensdo superficial formam uma pelicula

residual fina que fica retida no substrato. O substrato no qual o filme sera depositado é fixado
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ao equipamento através de succéao e a solugdo a ser depositada é espalhada sobre a superficie
do substrato através de uma seringa ou um dosador, que € um aparelho com uma seringa e
agulha onde € possivel controlar a velocidade com que a solucdo é gotejada no substrato
(Figura 11).

mcce D

Figura 12: Esquema ilustrando um equipamento spin coater e um dosador.

A deposicdo ocorre nas seguintes etapas: deposicdo, spin-up (espalhamento por
rotacdo), spin-off (desbaste gradual) e evaporacdo, conforme Figura 12. As duas Ultimas

etapas ocorrem a0 mesmo tempo.

NN

£
rrr T

Deposigéo 9 Spin-up 9 Spin-off 9 Evapora9309 Filme

Figura 13: Esquema das etapas que ocorrem durante a formacdo de um filme
utilizando um Spin-Coating.
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O Spin Coating € programado previamente, com uma aceleracdo, velocidade e
tempo, pelo operador. Quando o dispenser é utilizado, a pressdao e o tempo de aplicacdo da
solucdo também sdo programados. Outro fator que pode ser variado € o didmetro da agulha

utilizada.

4.2.ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL-INFRAVERMELHO

PROXIMO (UV-Vis-NIR)

O estudo da interacdo da radiacdo com a matéria, na faixa espectral do ultravioleta ao
infravermelho proximo (UV-Vis-NIR), é realizado através da espectroscopia optica. Quando a
radiacdo interage com a matéria, alguns processos podem ocorrer, incluindo: reflexdo,
espalhamento, absorc¢éo, fluorescéncia e reaces quimicas (formacao de ligacdes).

A Espectroscopia no UV-Vis-NIR %, pode ser utilizada para medir a variacio da
Transmitancia (%T) em funcdo do comprimento de onda da luz ao atravessar uma amostra e
assim avaliar o comportamento da absorbancia de luz pelo material.

Os equipamentos utilizados para realizar estes tipos de analises possuem geralmente
duas fontes de emissdo de radiacdo eletromagnética, uma lampada de deutério e uma lampada
tungsténio-haldgena, cobrindo assim todo o espectro UV-Vis-NIR.

A Figura 13 mostra a variacdo do comprimento de onda (A) para todo o espectro

eletromagnético.

Comprimento de onda (nm) >
-1 -9 7 -5 -3 1 1 3
10 10 10 10 10 10 10 10
| T [N T N T N T N T Y O
Raio | . i Ultra- Infra- | . .. L Frequénci .
i ;o i : quéncia de radio
Gama | Raios X ! violeta vermelho | Microondas |

Regido do visivel

Figura 14: Divisdo do Espectro eletromagnético em relacdo aos comprimentos de
onda.
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Os instrumentos para medida de variacfes na transmitancia de luz sdo constituidos
por uma fonte, redes de difragdo, detector, amplificador. Neste trabalho, foi utilizada uma
esfera integradora para a realizacdo das medidas, cujo padrdo foi o sulfato de Bario, como

mostra a Figura 14.

Padrédo
Filme 1
‘ 7

Computador
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de luz X
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@9— O ~~~~~~~~~~
Espectrometro A
Integradora Padréo

Espelho

Figura 15: Desenho esquematico de uma esfera integradora utilizada em um
equipamento de espectroscopia UV-Vis-NIR.

Usualmente, a técnica de medida de absorbancia usando espectroscopia UV-Vis-NIR
consiste, primeiramente, em mensurar a radiacdo eletromagnética (luz) que atravessa uma
cubeta com o solvente utilizado, correspondendo a linha de base da medida (intensidade o)
Em seguida coleta-se novamente a radiacdo eletromagnética que atravessa a mesma cubeta,
mas agora preenchida pela amostra (particulas dispersas no solvente), correspondendo a
intensidade | (Figura 15). A razdo das intensidades | e Iy (diferenca nas intensidades) é
definida como a Transmitancia de luz pelo material. Vale ressaltar que medidas de
absorbancia sé sao validas quando as amostras sdo solugdes com concentragfes baixas de

soluto.
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Solvente

U

Solucéo com NPs

Figura 16: Feixe de luz atravessando a cubeta contendo um solvente (lp) e uma
segunda situacdo onde o mesmo feixe esta atravessando a amostra, cubeta com solucdo com
NPs (1), resultando em um espectro de intensidade (%T) em fungdo do comprimento de onda,

definida como:

T=— (Eq. 3)

e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia medida conforme a equacdo de Beer-

Lambert:

A= log% = —log T (Eq. 4)

Como resultado, é obtido um espectro de intensidade em fungdo do comprimento de
onda. Logo, a energia absorvida é quantificada, sendo assim, o espectro de uma unica
transicdo eletrdnica deveria corresponder a uma linha discreta. Porém, esta previsdo ndo se
confirma, j& que a absorcdo eletrénica se sobrepBe a subniveis rotacionais e vibracionais.
Portanto, um espectro de UV-Vis-NIR tem o aspecto de uma banda larga. As principais
caracteristicas de uma banda de absorcdo sdo a sua posicao e sua intensidade.

No caso de filmes finos, a quantificacdo da absorbéncia de um dopante via Beer-

Lambert é mais complexa de se obter, uma vez que se deve fabricar um filme sem dopagem
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para a obtencdo da linha de base (lp) e outro filme dopado de mesma espessura Optica
(produto da espessura fisica pelo indice de refracdo) para a realizacdo da medida de
intensidade (1), como mostra a Figura 16. Em todas as técnicas empregadas para fabricacdo de
filmes finos, hd sempre um conjunto de parametros a serem controlados para a obtencédo de
uma boa reprodutibilidade. Isto se agrava no presente contexto, em virtude que as estruturas
dos filmes s&o diferentes, onde um dos filmes possui uma dopagem de NPs.

E >
e ’

Filme sem — ] — Substrato

dopagem

E >
o

Filme com -— Substrato

dopagem

Figura 17: : Feixe de luz atravessando um filme fino sem dopagem, correspondendo
a linha de base (lp) e dopado (1), cujo resultado é um espectro de intensidade (%T) em funcéo

do comprimento de onda que pode ser utilizado para a obtencéo da absorbancia do dopante.

Devido a esta complexidade, foram realizadas medidas simples de transmitancia de
luz que atravessa o conjunto filme-substrato, com a linha de base sendo tomada sem amostra
no compartimento do equipamento. Deste espectro de transmitancia de luz pela amostra, é
obtido um resultado qualitativo do comportamento da absorbancia pelo conjunto filme-
substrato e assim torna-se possivel de se identificar presencas de bandas de Ressonancia
Plasmonica e seu respectivos Amax.

Os espectros de UV-Vis-NIR foram obtidos com o Espectrometro UV-2600
(Shimadzu). A faixa de comprimento de onda analisada foi de 200 nm a 1400 nm. As analises

foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Elétrons (LEe) na UFRGS.
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4.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDOS POR RAIOS X

(XPS)

XPS é uma técnica utilizada para obter informagdo como o estado quimico (nimero
de oxidacdo) e a estrutura eletronica do atomo a ser estudado. Esta técnica é sensivel a
superficie da amostra, pois os elétrons percorrem apenas alguns angstrons (A) no interior do
s6lido®.

A técnica de XPS é baseada no efeito fotoelétrico explicado por Albert Einstein em
1905%, Essa técnica consiste em irradiar a superficie de uma amostra, em vacuo, com uma
fonte de raios X monoenergética e analisar a energia cinética dos fotoelétrons emitidos, sendo
a fonte convencional mais utilizada a de Al. A Figura 17 abaixo, € uma representacdo
esquematica do processo de fotoemissdo para um atomo isolado, onde um fotoelétron da

camada eletronica K é emitido.

Fotoelétron

L —e— == ——
2 Foton
L (hV)
K

Figura 18: Diagrama esquemético do processo de fotoemissdo, mostrando a
fotoionizacdo de um atomo pela absor¢do de um féton, e emissdo de um fotoelétron.

Para ocorrer a fotoemissdo é necessario que a energia do foton seja suficiente para

ejetar o fotoelétron do atomo. Desta forma, a conservacgdo da energia é dada pela Equagéo 3:

Ec=hv—E —® (Eq. 5)

Onde E é a energia cinética do fotoelétron emitido, E_ é a energia de ligacdo do

elétron no atomo, hv € a energia do foton incidente e @ ¢ a fungao trabalho.

Mais especificamente, quando a energia de um foton, hv, é suficientemente
energeética para ejetar esse elétron, ele saira das camadas internas do atomo e serd emitido da
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superficie do material com uma energia cinética Ex. O nome dado a esse elétron € de
fotoelétron.

Para amostras isolantes, como os polimeros estudados nesse trabalho, depois que 0s
primeiros fotoelétrons sdo emitidos pelo material, uma regido de cargas positivas se forma
rapidamente na superficie da amostra. Como resultado, a superficie adquire um potencial
positivo a as energias cinéticas dos elétrons internos sdo reduzidas. Esse carregamento da
superficie resulta em um deslocamento do pico para energias de ligacdo mais altas. Nesse
caso, a energia de ligacdo deve ser calibrada de acordo com um pico interno de referéncia.

Neste trabalho, uma fonte de raios X ou anodo de Al (AIK,, 1486,7 eV) foi operada
em 12 kV e 12mA. Nas amostras analisadas por XPS, foi medida a regido do C 1s para
corrigir possiveis deslocamentos das energias de ligacdo devido a efeitos de carregamento. O
carbono é um elemento geralmente presente na superficie da amostra e € chamado de carbono
adventicio. Para a anélise dos dados de XPS, a energia de ligacdo dos elementos quimicos foi
calibrada considerando para a energia do C 1s o valor de 284,5 eV.

4.4. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Difracdo de Raios X*° é utilizada para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais ordenados, fornecendo informacGes como tamanho, orientacdo dos cristais e
parametros reticulados.

Pode-se considerar que um soélido cristalino é construido de elementos estruturais que
se repetem, tais elementos sdo as células unitarias. Considerando a célula unitaria de um
solido como um paralelepipedo, os parametros de rede séo: tamanho das arestas e angulos
entre as arestas. Com estes parametros podemos definir a geometria cristalografica do solido.
Auguste Bravais, na década de 1850, enumerou 7 sistemas cristalinos e 14 redes até hoje
utilizados (14 redes de Bravais) para determinar a geometria de solidos.

Uma forma de identificar a célula unitaria de solidos cristalinos é através da
determinacdo dos indices de Miller (hkl), os quais definem a orientacdo de um plano de
atomos na célula unitaria. Os indices de Miller sdo definidos pelos inversos inteiros dos
valores da intersecgdo desse plano com os eixos do sistema de coordenadas a, b e c. (Figura
18).
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Figura 19: Desenho esguematico para representar a designacdo dos planos
cristalinos através dos indices de Miller.

Na técnica de DRX, quando um feixe de raios X incide com um angulo 6 sobre um
namero suficientemente grande de cristais orientados aleatoriamente entre si, que possuam
planos atbmicos consecutivos separados por uma distancia d, de um material cristalino, esse

feixe é difratado com mesmo angulo 6 (Figura 19).

Feixe Feixe
incidente difratado
Z

d senf
v )

Figura 20: Esquema representando a difracdo de raios X em dois planos atdmicos
consecutivos espacados de uma distancia d com os feixes incidente e difratado com um
angulo 6 em relacdo a superficie.
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Para haver uma interferéncia construtiva, a Lei de Bragg (Equacdo 4) deve ser
satisfeita, sendo assim, o feixe difratado por dois planos consecutivos deve possuir uma

diferenca de caminho percorrido igual a um namero inteiro de comprimento de onda.

2dsenf = ni Eq. 6

onde, n € um numero inteiro e A € comprimento de onda da radiacdo incidente.

Assim, como resultado, é obtido um difratograma, cujas interferéncias construtivas
geram picos caracteristicos que sdo identificadas atraves dos indices de Miller.

A partir da DRX também € possivel calcular o tamanho aproximado dos cristalitos

através da equacdo de Scherrer (Equacao 5):

_ B2
- Bcosf

(Eq. 7)

Onde: D é o tamanho médio dos cristalitos; B é uma constante que depende da forma
das particulas (esferas B = 0,94); A é o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética; 6 é
0 &ngulo de difracdo e B ¢ a largura a meia altura (FWHM) do pico de difracdo em radianos.

As medidas de DRX foram realizadas no substrato de vidro com o filme depositado e
seco. O equipamento utilizado foi um Diffraktometer D500 Siemens, usando a linha Ka (A
=1,5406 nm, 17,5 mA, 40 kV) do Cu. Foi utilizado: um passo de 0,05 °/s, um monocromador
de grafite e um conjunto de fendas de divergéncia 1° e 1°, fenda anti-espalhamento 1° e fenda
do detector (receptor) 0,15°. Os Planos cristalinos das amostras foram identificados através da
base de dados PCPDFWIN (PCPDFWIN, versdo 2.1, 2000). As medidas foram realizadas no
Instituto de Fisica da UFRGS.

4.5. ESPECTROSCOPIA POR ESPALHAMENTO RUTHERFORD - RBS

A técnica de RBS é uma importante ferramenta para a caracterizagdo de filmes e de
pequenas profundidades proximas a superficie, fornecendo informacdes sobre a distribuicao
da composicdo quimica e a profundidade dos elementos na amostra*.

Esta técnica é baseada no experimento que deu origem ao modelo atdmico de
Rutherford e consiste em incidir sobre a amostra um feixe monoenergético de ions de alta
energia, geralmente He™ com energia entre 1 e 3 MeV, e detectar a energia das particulas
retroespalhadas. Como as particulas incidentes sdo conhecidas, podemos identificar qual a

massas dos atomos do material e, portanto, qual o elemento quimico correspondente e as
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concentragfes dos elementos versus profundidade abaixo da superficie. A Figura 20
exemplifica um grafico de RBS onde é possivel identificar os sinais dos diferentes

componentes na amostra.
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Figura 21: Espectro de RBS mostrando uma camada de Ag em TiN em Si*.

A técnica de RBS tem por vantagens ndo ser destrutiva, medir distribuicGes de
camadas enterradas, obter informacdo cristalografica, ter alta sensibilidade para elementos
pesados. Entretanto, ela possui desvantagens que a limitam em alguns casos, como baixa
sensibilidade para elementos leves, baixa resolucdo entre massas proximas, baixa
sensibilidade para concentrages abaixo de 1 x 10*® &tomos/cm?.

As medidas de RBS foram feitas na intengéo de calcular a espessura do filme. As
medidas foram realizadas com ions He+ com energia de 2 MeV. Foi medida a energia cinética
dos ions retroespalhados em um angulo de 165°.

A calibragdo em energia dos espectros foi feita utilizando uma folha de Au. A
identificacdo dos elementos foi feita a partir dos fatores cinematicos dos elementos, que foram
calculados com o pacote SRIM-2008. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da
UFRGS.
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5. METODOLOGIA

5.1. ETAPAS INICIAIS DE DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Para determinar a melhor metodologia de preparagédo das NPs e dos filmes, foram
realizados varios estudos iniciais envolvendo os reagentes, substratos e parametros da sintese
e da producdo dos filmes. Testes de deposicdo com diferentes parametros como tempo de
deposicdo e rotacdo, velocidade de rotacdo, pressao, numero de camadas do filme e calibre da
agulha, utilizados na deposicdo por spin-coating e metodo de secagem dos filmes.

Primeiramente, o vidro foi escolhido como substrato por ser um material barato. Em
seguida foram realizados diversos testes para verificar qual polimero seria utilizado durante o
estudo. Desta forma, foram variados os polimeros e suas percentagens em meio aquoso, bem
como o melhor conjunto de parametros utilizados na deposi¢do por spin-coating.

Com os parametros de deposicdo pré-estabelecidos, iniciou-se a preparacdo dos
filmes utilizando os seguintes reagentes com grau de pureza P.A. (para andlise):
poliacrilamida (PAM) da marca Aldrich, polivinilpirrolidona (PVP) da Vetec, hipofosfito de
sodio (NaPO,H;) da Vetec, nitrato de prata (AgNO3) da Plat-Lab e 4gua deionizada. Todos 0s

reagentes foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

5.3. LIMPEZA DOS SUBSTRATOS
As laminas de vidro de 2 cm? foram mergulhadas primeiramente em um Becker
contendo uma solucdo alcodlica de hidréxido de potassio (KOH), que foi colocado em um
agitador ultrassénico durante 3 min. Foram enxaguados com &gua deionizada, e em seguida
foram colocadas em outro Becker contendo acido sulfarico (H.SO,4) 50% v/v, ficando sob
agitacdo em ultrassom por mais 3 min, e posterior enxague com agua deionizada. Finalmente,
0s substratos foram secos sob fluxo de nitrogénio gasoso e estavam prontos para serem

utilizados na deposicdo dos filmes.

5.4. PREPARO DA SOLUCAO COLOIDAL
A sintese das solu¢Ges com NPs de Ag, foi realizada pela adicdo em um Becker de 5
g de agua deionizada e 2,0 g de PAM, apds a dissolucéo foi acrescentado 1,25 g de AgNO; e
homogeneizado. Nesta etapa, em algumas amostras, foi adicionado 0,1 g de hipofosfito de
sodio. Finalmente 1,0 g de PVP foi incorporado e deixado em agitacdo por 10 min para
homogeneizacdo. Os valores descritos na sintese das solucGes sdo referentes a solucéo

utilizada no filme Ag3 e podem ser utilizados como base para os valores dos demais filmes.
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5.5. DEPOSIGCAO DAS SOLUGOES POR SPIN-COATING

Os substratos de vidro limpos foram colocados no spin-coater e fixados através de
vacuo. Em seguida, foi selecionada a rotacdo e o tempo de rotacdo no equipamento. No
dosador, também foram selecionados o tempo de aplicacdo da solucdo e a pressdo. A taxa de
aceleracdo da velocidade € fixa no equipamento utilizado.

A composicao inicial de PAM, PVP e agua foi escolhida a partir da aparéncia e
homogeneidade da mistura ap6s secagem. Isto €, se o polimero ndo era quebradico e se
possuia aderéncia ao vidro depois de seco.

Ap06s determinar uma percentagem em massa inicial para o estudo, que foi de
40%m my de agua, 40%m.m)de PAM e 20%m m) para o PVP, foram determinados os parametros
fixos para a deposicao dos filmes neste trabalho. Foi escolhido um tempo de rotacédo de 40 s,
onde a solucdo foi aplicada com uma presséo de 0,3 MPa durante 10 s, através de uma agulha
de aproximadamente 0,35 mm de didametro interno e sob uma rotagdo de aproximadamente
4200 RPM para a primeira camada e 5500 RPM para as demais camadas, tendo como total 30
camadas depositadas.

A deposicdo dos filmes foi realizada em um equipamento da marca Chemat

Technology Inc. spin-coater modelo KW-4A com um dosador modelo KW-4AD.

5.6. POS TRATAMENTO DOS FILMES
Ao final do procedimento de deposicdo dos filmes 0s mesmos tiveram trés diferentes
tipos de pds tratamentos. Os filmes foram colocados durante 10 minutos em uma chapa de
aquecimento a 100 °C (1), os filmes foram irradiados sob uma lampada germicida UVC (. =
254 nm) (Il) e irradiados com lampada UVA (A = 365 nm) (Ill). As lampadas foram
adquiridas na empresa Boitton Instrumentos e tém 6 W de poténcia, ndo foi utilizado filtro. A
distancia entre a lampada e o filme foi de 10 cm, o tempo de irradiacdo foi um dos pardmetros

variados.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. CARACTERIZACAO DA SOLUCAO COLOIDAL DE Ag.

A Figura 21(a) mostra uma imagem de MET (Microscopia Eletronica de
Transmissdo) de uma solucgéo coloidal com NPs de Ag, obtidas por reducdo quimica. Nessa
imagem podem ser observadas esferas que correspondem as NPs de Ag, cujo didmetro médio
é inferior a 10 nm. A Figura 21(b) apresenta o histograma correspondente a contagem de
aproximadamente 240 particulas, a partir do qual foi estimado o didmetro médio das NPs
como sendo 7,8 nm + 1,5nm.

As imagens de MET deste trabalho foram obtidas com o Microscopio Eletronico de
Transmissdo JEOL — modelo JEM 1200 ExII com uma aceleracdo de 80kV, no Centro de
Microscopia Eletronica e Microanélise da UFRGS (CMM). A partir das imagens de MET, e

utilizando o programa Sigma Scan Pro 5 obteve-se o tamanho médio das NPs.

d=7,8nm+15nm

Contagens

04
b) 2 3 4 5 6 7 8 9 101112 13 14 15

Diémetro (nm)

Figura 22: Andlise de MET para a solucdo coloidal PAM/PVP/NaPO,H,/Ag. a)
Imagem; b) Histograma.

A Figura 22 apresenta 0 DRX do filme preparado a partir desta solugéo coloidal.
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Figura 23: Difratograma do filme produzido a partir da solucdo coloidal
PAM/PVP/NaPO;H,/Ag.

O difratograma possui um pico largo em torno de 21° referente a estrutura amorfa do
vidro mas ndo apresenta nenhum pico caracteristico dos planos cristalinos da Ag metélica que
estdo indicados na Figura 22 para os diferentes valores de 20: 38,15°; 44,34°; 64,51°; 77,48° ¢
81,63.

6.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS COM PRATA
A Tabela 1 apresenta os diferentes filmes que foram preparados neste trabalho onde
aparecem o nome do filme, composi¢do em percentagem em relacdo & massa dos reagentes

(%m.m), 0 pos tratamento realizado e tempo de pds tratamento junto com a imagens dos filmes.
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Tabela 1: Nome, composicido em termos de percentagem massica de Ag’, PAM, PVP,
NaPO,H,, pos tratamento, tempo de pos tratamento e imagem dos filmes.

%m.m %m.m de %m_m %m.m de PéS

de Ag® PAM  dePVP NaPO,H, tratamento Tempo (min) - Imagem
Agl 3 27 0 1 | (100 °C) 10 .
AgZ 4 24 10 1 | (100 °C) 10 .
Ag3 13 21 11 1 | (100 °C) 10 -
Ag4 15 24 0 0 I1 (254 nm) 120 E
Ags 14 0 17 0 11 (254 nm) 120 .
Ag6 5 23 11 0 11 (254 nm) 120 .
Ag7 7 22 11 0 11 (254 nm) 120 -
Ag8 14 22 11 0 11 (254 nm) 120 .
Ag9 15 24 0 0 ”Lfﬁf‘r’ 120 .
Aglo 14 0 17 0 11 (365nm) 120 .
Agll 14 23 11 0 “LS)GS 120 ; |
Aglz 16 16 1 I (100 °C) 10 -
PAM/ E
PVP 0 25 13 0 Il (254 nm) 120 ’

4

N



As solucdes coloidais de prata apresentam cor amarelo claro, a cor depende da
concentragéo de ions Ag” utilizados na sua preparacdo. O aumento na concentracdo de Ag* na
solucdo inicial torna a cor mais intensa*’. Sendo assim, podemos ver que alguns filmes
apresentaram essa cor e outros uma variagdo para o castanho. A cor mais escura pode estar
associada a uma oxidacdo da prata mais aglutinacdo formando NPs maiores devido ao calor
ou geracgéo de Os.

Cabe ressaltar que alguns dos filmes, mesmo contendo Ag* em sua composi¢do, ndo
apresentaram nenhuma coloracdo, indicando que nessas condi¢des ndao foram sintezadas NPs
de prata nos filmes.

A seqguir seré apresentada a caracterizacdo desses filmes. Desta forma, os resultados

dos diferentes sistemas foram divididos conforme o método de preparacdo das NPs.

6.2.1. CARACTERIZACAO DOS FILMES COM NPS DE Ag OBTIDAS POR
REDUCAO QUIMICA
A Figura 23 apresenta os espectros de UV-Vis-NIR do filme polimérico de

PAM/PVP sobre vidro junto com os espectros dos filmes de PAM/PVP com prata reduzida
com NaPO,H..

100

Transmitancia (%)

437 nm

—— PAM/PVP
—— Agl - PAM/Hipo/Ag - 3% de Ag
—— Ag2 - PAM/PVP/Hipo/Ag - 3% de Ag
0 : —— Ag3 - PAM/PVP/Hipo/Ag - 13% de Ag
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
A(nm)

20 4

406 nm

Figura 24: Espectros de UV-Vis-NIR dos filmes de nanocompositos sintetizados por
reducdo quimica com NaPO,H..

O espectro de UV-Vis-NIR do filme polimérico (PAM/PVP), isento de Ag, mostra

uma transmitancia proxima a 90% entre 350 nm e 800 nm. Em comprimentos de onda
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menores do que 350 nm, a transmitancia diminui rapidamente devido a absorcao do substrato
de vidro/polimeros e se torna nula em 300 nm.

O filme Agl possui apenas o polimero PAM e Ag em sua composicdo, e podemos
observar que o pico associado a ressonancia de plasmon € o mais estreito de todos, em 397
nm, e esta associado a presenca de NPs esféricas de prata*. O filme Ag2 contém PAM e PVP
em sua composicdo e foi preparado com o mesmo teor de prata que o filme Agl. Notamos
que o acréscimo de PVP causa o deslocamento da banda para um comprimento de onda maior
(em 406 nm) e alargamento. Quando a concentracio de Ag" aumenta, no filme Ag3, o pico
desloca para 437 nm, ficando mais largo e menos definido.

Estudos realizados com PVP e com a Ag sugerem que o deslocamento e alargamento
da banda de plasmons ocorre quando o tamanho das NPs aumenta®*“*. Todos os filmes
apresentam a banda de ressonancia de plasmons caracteristica das NPs de Ag® “® que aparece
devido a reducdo da Ag® pelo NaPO,H,. O aparecimento do pico em 844 nm pode ser um
indicativo de formagdo de NPs com outros formatos como bast&o ou triangulos***.

A Figura 24 mostra o difratograma obtido para o filme PAM/PVP/NaPO,H,/Ag com
13%mm de Ag (Ag3). Com o pico largo em torno de 21° atribuido ao vidro e sem 0s picos
caracteristicos referentes a Ag’.
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v PCPDFWIN 870717
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Figura 25: Difratograma do filme Ag3, sintetizados através reducdo térmica, secos
em chapa de aquecimento,com NaPO,H; e com 13% de Ag.

A Figura 25 apresenta um espectro tipico de XPS de NPs de Ag para a regido da Ag
3d.
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Figura 26: Espectro tipico de XPS ilustrando um dubleto da Ag na regido 3d para
NPs isoladas®.

O espectro 3d da Ag apresenta um dubleto cujas energias de ligacdo séo 368,0 eV e
374,0 eV que correspondem a emissdo de fotoelétrons dos niveis da Ag 3ds, e Ag 3ds;
respectivamente, que tem uma separacdo de 6,0 eV. A separacdo entre 0s niveis dsp, e dz;, é
devida ao acoplamento entre 0 momento angular e o spin, conhecido como acoplamento spin-
orbita. No orbital d, 0 momento angular é igual a 2, isto é, | = 2, e 0 spin pode ser + 1/2,
assim, no espectro aparecem dois picos designados dsj, (2 + %) e dz;, (2 — %2). Os elétrons do
orbital s por possuirem momento angular orbital nulo néo apresentam tal efeito®.

Na Figura 26 € mostrada a comparagdo dos espectros de XPS dos filmes feitos a
partir da solucdo coloidal na regido da Ag 3d. No procedimento de ajuste apenas o pico
referente a Ag 3ds/, foi ajustado por ser 0 mais intenso.
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Figura 27: Espectros de XPS na regido da Ag 3d dos filmes PAM/PVP/
NaPO,H,/Ag. Os dados experimentais sdo representados pelos circulos, as linhas cheias rosa
e azul correspondem as curvas de deconvolugdo e a linha roxa a soma das curvas de

deconvolugéo.

O espectro de XPS do filme Ag2 é bastante ruidoso, possuindo uma componente em
367,0 eV. No caso do filme com maior teor de prata foi possivel ajustar com duas
componentes, uma com 368,2 eV e outra componente em 367,1 eV.

A componente em 368,2 eV corresponde & Ag® “>*¢. A segunda componente de valor
367,1 eV e a componente do filme Ag2 em 367,0 eV caracteristico da espécie Ag*? podem

47 .4
o*8

corresponder a uma interacdo da prata com o oxigénio Ag— em AgO. Cabe ressaltar que

a prata apresenta um comportamento atipico e seu 0xido possui uma energia mais baixa de
ligacdo do que o metal ***°,
Os espectros do O 1s dos filmes dos polimeros PAM e PVP puros e do filme da

mistura PAM/PVP sdo mostrados na Figura 27.
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Figura 28: Espectros de XPS na regido da O 1s dos filmes do polimero PAM, do
polimero PVP e do filme da mistura dos dois polimeros (PAM/PVP). Os dados experimentais
sdo representados pelos circulos, as linhas cheias rosa e azul correspondem as curvas de

deconvolugéo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugéo.

O numero de componentes dos espectros do O 1s dos filmes de PAM e de PVP puros
foi definido a partir dos dados da literatura® (Tabela 2). Os dois polimeros tém duas
componentes, a de mais baixa energia e de maior intensidade é atribuida ao oxigénio da rede
do polimero e a de mais alta energia e menor intensidade corresponde ao oxigénio da agua
retida na rede.

No espectro da PAM pura, a energia de ligacdo obtida para o oxigénio da rede do
polimero foi de 531,1 eV e esta ligeiramente abaixo do valor da literatura que é 531,5 eV. A
energia de ligagdo de 532,6 eV corresponde ao oxigénio da H,O retida na rede. O espectro da
PVP foi deconvoluido com energias de ligacdo 530,5 e 531,9 eV, que sdo valores bem
menores do que os da literatura e que correspondem respectivamente ao oxigénio da rede do

polimero e da &gua retida na rede do polimero.
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No caso do espectro do filme da mistura PAM/PVP, a energia de ligacdo obtida para
0 oxigénio da rede foi de 530,8 eV, que é um valor intermediario dos valores obtidos para 0s
polimeros puros (PAM e PVP). O oxigénio da H,O tem energia de ligacdo de 532,0 eV.

Tabela 2: Valores das Energias de Ligagdo do O 1s dos polimeros puros, segundo a
base de dados de XPS para polimeros PAM e PP,

(OBS: Os valores das energias de ligacdo tém duas casas decimais, pois 0s dados da
literatura sdo obtidos em condicdo de maior resolucdo em energia do que os dados obtidos

neste trabalho).

Polimero EL (eV) - O darede EL (eV) -0 da H,O retida

PAM 531,54

U

533,00

u

PVP 531,30 533,00

A Figura 28 apresenta a comparagdo dos espectros de XPS na regido do O 1s dos
filmes Ag2, Ag3 e dos polimeros.

PAM/PVP

Intensidade (u.a.)

10 &3 Ag3 - PAM/PVP/NaPO H /Ag - 13% de Ag

f T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 29: Espectros de XPS na regido da O 1s dos filmes PAM/PVP/ NaPO,H,/Ag.
Os dados experimentais sdo representados pelos circulos, as linhas cheias, rosa e azul,

correspondem as curvas de deconvolucéo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugao.
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A comparacdo dos espectros do O 1s do filme PAM/PVP, com os dos filmes com
prata Ag2 e Ag3, mostra que as energias de ligacdo do O para as duas componentes séo
ligeiramente menores do que as do filme sem prata. O teor de prata no filme praticamente ndo
altera os valores das energias de ligagdo. Consideramos que uma variacdo de £ 0, 2 eV nos
valores de energia de ligacdo sdo despreziveis. Os valores das duas componentes séo 530,5
eV e aoutraem 531,5 eV (Ag2) e 531,7 eV (Ag3), respectivamente.

Aparentemente, a prata ndo interage com o oxigénio da rede polimérica, pois 0s
valores das energias de ligacdo do oxigénio sdo muito proximos aos do filme sem prata.
Normalmente, os valores referentes a ligacdo Ag-O no éxido de prata (AgO) ficam em torno
de 529 eV°2*%, Porém, dependendo da quantidade de oxigénio dissolvido no sistema os
valores podem ficar na faixa entre 530 eV a 531 eV>*. Além disso, podemos encontrar na
literatura essa faixa de valores atribuida a ligagdo Ag-O>. A energia de ligagdo O-Ag para 0
Ag,0 fica em torno de 528 eV. Como os espectros de XPS para esses dois filmes na regido da
Ag 3d apresentam uma componente atribuida a ligacdo Ag-O (367,1 eV), logo, o valor de
energia da componente em comum dos dois filmes (530,5 eV) é atribuida a ligacdo Ag-O. A
componente de maior energia pode ser atribuida a0 O do substrato ou O referente & H,0°,
pois, como os filmes foram crescidos sobre substrato de vidro eles podem néo ser continuos e
o sinal do oxigénio pode ser proveniente de uma componente 0xido do substrato. Outra
possibilidade é a reacdo com o oxigénio da atmosfera.

O espectro do N 1s dos polimeros puros esta mostrado na Figura 29 para os filmes de
PAM, de PVP e com os dois polimeros.
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Figura 30: Espectros de XPS na regido do N 1s dos filmes puros de PAM, de PVP e
dos dois juntosPAM/PVP. Os dados experimentais sdo os circulos e a linha cheia laranja
corresponde a curva de deconvolucao.

Os espectros do N 1s dos filmes de PAM e de PVP puros foram ajustados com uma
(inica componente com 2 eV de largura e definida a partir de dados da literatura®® (Tabela 3).
Pode-se observar a partir da tabela, que os atomos de nitrogénio da rede dos dois polimeros
tém ambientes quimicos muito similares e cuja energia de ligacdo é 399,8 eV para a PAM e
399,9 para a PVP.

Tabela 3: Valores das Energias de Ligacdo do N 1s dos polimeros puros segundo a
base de dados de XPS para polimeros PAM e PVP*'.

Polimero EL (eV) — N da rede
PAM 399,83
PVP 399,88
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Os ajustes obtidos para os filmes dos polimeros forneceram o valor da energia de
ligacdo do N do PAM que é de 399,3 eV no PVP é de 399,0 eV e no PAM/PVP o valor é de
399,2 eV. Os valores das energias de ligacdo obtidos nos ajustes sdo mais baixos dos que 0s
valores da literatura.

Na Figura 30 é mostrada a comparagdo dos espectros de XPS da regido do N 1s dos

filmes Ag2, Ag3 e dos polimeros.
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Figura 31: Espectros de XPS na regido da N 1sdos filmes PAM/PVP/ NaPO,H,/Ag.
Os dados experimentais sdo representados pelos circulos, as linhas cheias, laranja e lilas,
correspondem as curvas de deconvolugdo e as linhas verdes a soma das curvas de

deconvolucéo.

A energia de ligacdo do N 1s do filme PAM/PVP é 399.2 eV e corresponde ao N da
rede polimérica. A presenca da prata nesses filmes causa assimetria no espectro, o que sugere
a existéncia de dois ambientes quimicos para 0 N. O espectro do filme Ag2 tem uma
componente associada ao nitrogénio da rede polimérica que aparece em 399,4 eV e uma nova
componente de mais baixa energia de ligagdo em 398,2 eV. No filme Ag3, que tem maior teor

de prata a componente de mais baixa energia aparece em 398,5 eV.
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A mudanca observada no ambiente quimico do N mostra que a presenca da prata
causa 0 aparecimento de uma componente em mais baixa energia que esta relacionada a
interacdo do N do polimero com a Ag.

A Tabela 4 mostra dados quantitativos das energias de ligacdo, a largura a meia
altura (eV) e area relativa dos picos de XPS, para a regido Ag 3ds,, O 1s e o N 1s dos filmes
com aquecimento térmico a 100 °C, assim com o agente redutor NaPO,H, e para o filme
PAM/PV/P.

Tabela 4: Dados quantitativos das Energias de Ligacao, largura a meia altura e area
das componentes obtidas das analises de XPS para os filmes PAM/PVP, Ag2 e Ag3.

Filme Ag3ds, Ols N1s
Ag2 Energia (eV) 367,0 530,5 531,55 398,2 3994
Largura (eV) (1,76) (2,0) (2,0 (2,0) (2,0
Area (%) 100 [23,1] [76,9] [83,0] [17,0]
Ag3 Energia (eV) 368,2 367,1 530,5 531,7 398,5 3994
Largura (eV) (1,92) (1,76) (2,0) (2,0 (2,0) (2,0
Area (%) [16,6] [83,4] [68,9] [31,1] [25,1] [74,9]
PAM/PVP Energia (eV) 530,8 532,0 399,2
Largura (eV) (2,0) (2,0 (2,0)
Area (%) [74,9] [25,1] [100]

Para determinar a espessura dos filmes polimericos foi utilizada a técnica RBS. A
Figura 31 mostra o grafico de RBS para os filmes Ag2 e Ag3 (PAM/PVP/NaPO,H,/Ag com
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Figura 32: Espectro de RBS para os filmes (PAM/PVP/NaPO,H,/Ag) Ag2 e Ag3
obtidos atraves da reducdo térmica.

Nessa técnica é utilizada uma formula de aproximacdo de superficies que converte a
profundidade das NPs no filme em espessura. No entanto esse método s6 é utilizado em

filmes finos.

_ (KEo —Eq)
Ax = [ K _dEip 1 dEout] (Eq. 8)
cos@; dx cosBy dx

Onde, 61 ¢ o angulo de incidéncia, 6, ¢é o &ngulo de retroespalhamento em relacéo ao
angulo de incidéncia, Eq € a energia do feixe incidente, E; é a energia do feixe retroespalhado,
dE;./dx é a taxa de perda de energia do feixe incidente, dEy,/dX € a taxa de perda de energia
do feixe retroespalhado e K é o fator cinematico do elemento ou K = E4/E,.

No filme Ag3, o valor calculado é de aproximadamente 2 micrométros.

Para o filme Ag2 ndo foi possivel calcular a espessura, pois ndo é possivel identificar
no grafico onde termina o sinal da Ag, ja que o sinal da Ag chega a entrar no sinal dos

elementos leves, levando a crer que o filme é muito espesso para esta técnica.

6.2.2. CARACTERIZAQAO DOS FILMES IRRADIADOS COM LUZ UVC (A
=254 nm)
Na Figura 32a é apresentada uma comparagdo dos espectros de UV-Vis-NIR dos
filmes que foram preparados com somente um dos polimeros PAM/Ag (Ag4), PVP/Ag (Agh),
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com o filme que foi preparado com os dois polimeros PAM/PVP/Ag (Ag8). Todos esses
filmes foram preparados com quantidades similares de prata e foram expostos a um A = 254
nm. O espectro do filme polimérico de PAM/PVP sobre vidro também € apresentado para
comparacdo. O espectro do filme Ag4 que apresenta somente PAM na sua composicao,
mostra um pico alargado e pouco intenso em 475 nm.
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—— Ag5 - PVP/Ag - 14% de Ag —— Ag7 - PAM/PVPIAG - 7% de Ag
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Figura 33: Espectros de UV-Vis-NIR dos filmes de nanocompdsitos obtidos através
de reducdo fotoquimica pela irradiacdo com A = 254 nm. Em (a) sdo mostrados os filmes

PAM/Ag (Ag4), PVP/Ag (Ag5) e PAM/PVP/Ag (Ag8), em (b) PAM/PVP/Ag: Ag6, Ag7 e
Ag8.

Nos outros dois espectros, PVP/Ag e PAM/PVP/Ag, observa-se o pico associado a
ressonancia de plasmons caracteristicas de NPs da Ag® >’. No caso do filme de PVP/Ag,
observa-se claramente uma banda larga com um maximo em 436 nm. O espectro do filme
Ag8, que apresenta os dois polimeros na sua composicdo (PAM/PVP/AQ), tem um pico mais
intenso indicando que os dois polimeros contribuem para a reducéo da prata.

A comparacdo dos filmes preparados com os dois polimeros (PAM/PVP/Ag), mas
com diferentes teores de prata, s@o apresentados na Figura 32b, onde o aumento na
concentracdo de NPs no filme causa um aumento na intensidade do pico de ressonancia de
plasmon que aparece em 425 nm para os filmes Ag6 e Ag7 e em 436 nm para o filme Ag8.

A Figura 33 mostra o difratograma de DRX para o filme PAM/PVP/Ag (14% de Ag)
e exposto a um A= 254 nm por 120 min (Ag8). O pico largo, em torno de 21°, atribuido ao
vidro, o pico que aparece em (38,15°), correspondendo ao pico principal da Ag° de acordo

com a base de dados PCPDFWIN®®. Somente o pico (111) da Ag foi claramente observado.
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Figura 34: Difratograma do filme Ag8, sintetizados através reducdo fotoquimica,
irradiacdo com A =254 nm, e com 14% de Ag.

Através da equacdo de Scherrer, o valor aproximado dos diametros calculado para as
NPs a partir do difratograma, foi de 23,8 nm.
Além disso, podemos calcular, também, o valor do parametro de rede para a Ag neste

caso e comparar com a literatura, utilizando as equacdes abaixo:

A =2dsinf (Eq. 9)

1 (h?2+k?%+1?)

72 2 (Eq. 10)

Onde: A é o comprimento de onda (1,5406 nm); 6 ¢ o angulo de difra¢ao (19,075); d
é a distancia entre dois planos atbmicos; h, k e I sdo os indices de Miller; e a é o pardmetro de

rede.

O valor do pardmetro de rede calculado para o pico (111) foi de 4,08 A valor
proximo ao da literatura (4,09 A>%), mostrando que houve a formacéo de uma fase cristalina.
A auséncia dos demais picos da fase cubica da Ag se deve provavelmente a um efeito de

orientacéo preferencial dos cristais.
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As Figuras 34 e 35 apresentam a comparacgdo dos espectros de XPS na regido da Ag
3d,
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Figura 35: Espectros de XPS na regido da Ag 3ds, dos filmes PAM/PVP/Ag obtidos
através de reducdo fotoquimica e irradiados com A = 254 nm. Os dados experimentais sdo
representados pelos circulos, as linhas cheias rosa e azul correspondem as curvas de

deconvolugéo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugéo.
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Figura 36: Espectros de XPS na regido da Ag 3ds,, dos filmes PAM /Ag e PVP/Ag
obtidos atraves de reducdo fotoquimica pela irradiagio com A = 254 nm. Os dados
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experimentais sdo representados pelos circulos, as linhas cheias rosa e azul correspondem as

curvas de deconvolucéo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugéo.

Na Figura 34, todos os filmes analisados apresentam um pico referente & Ag® em
368,2 eV e os filmes com menor teor de prata apresentam um percentual maior da ligacao
Ag-O (Ag6 e Ag7) em 367,1 eV**® Vale ressaltar que a Ag tem um comportamento
diferenciado dos demais metais, pois seus Oxidos possuem menor energia de ligacdo que a
prata metélica (AgP) .

Na Figura 35, podemos ver que no filme PAM/Ag a prata possui apenas um estado
quimico com energia de ligagdo de 368,2 eV referente a ligagdo Ag — Ag. No filme PVP/Ag a
energia de ligacdo é ligeiramente mais baixa de 367,9 eV, também referente a ligacdo Ag —
Ag **8_A diferenca em energia dessas componentes é de 0,3 eV, 0 que pode estar associada a
presenca de NPs com diferentes tamanhos.

As Figuras 36 e 37 apresentam a comparagdo dos espectros de XPS na regido do O
1s.

Na Figura 36 o pico do O 1s foi deconvoluido com duas componentes e conforme
aumenta a concentracdo de Ag, essas componentes vao se deslocando para valores de energia
de ligacdo maiores. Para o filme Ag6, que tem o menor teor de prata, as duas componentes do
oxigénio tém energias de ligacdo de 530,5 e 531,7 eV, que sdo os valores associados ao
oxigénio da rede polimérica e ao oxigénio da agua. Apesar de ligeiramente deslocado para
energias mais altas no filme Ag7, os valores parecem ser a contribuicdo do oxigénio do
polimero O e o da H,O. No entanto, no filme Ag8 que tem o maior teor de prata, os valores se
deslocam para maiores valores de energia de ligagcdo, 531,5 eV e 533,3 eV, indicando que
ocorreu alguma modificacdo na superficie do filme. Na literatura o valor de energia de ligagdo
de 532,4 eV é atribuido a uma ligacéo 0-Si® e pode também estar associado ao grupo
funcional -COOH>!. A possibilidade da existéncia de uma ligacéo Si-O é uma indicacdo de
que o filme polimérico ndo é continuo e esta sendo analisado o oxigénio do substrato. A
presenca do grupo —COOH também € plausivel tendo em vista que o processo de irradiacao

pode ter gerado o grupamento carboxila na superficie do filme polimérico.
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Figura 37: Espectros de XPS na regido do O 1s dos filmes PAM/PVP/Ag obtidos

através de reducdo fotoquimica (irradiados com A = 254 nm). Os dados experimentais sdo

representados pelos circulos, as linhas cheias rosa e azul correspondem as curvas de

deconvolugéo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugéo.
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Figura 38: Espectros de XPS na regido do O 1s dos filmes PAM/Ag e PVP/Ag
obtidos através de reducdo fotoquimica (irradiados com A = 254 nm). Os dados experimentais
sdo representados pelos circulos, as linhas cheias rosa e azul correspondem as curvas de

deconvolucdo e a linha roxa a soma das curvas de deconvolugéo.

Na Figura 37 percebemos que ambos os filmes com Ag tém seus picos deslocados
para maior energia de ligacdo, quando comparados aos filmes apenas com PAM ou PVP. Os
valores das energias das deconvolucdes s&o todas referentes & O do substrato ou H,O.

Cabe ressaltar que o deslocamento observado na energia de ligagdo do oxigénio pode
estar associado ao carregamento da amostra, ou seja, apesar de os filmes terem um maior teor
de prata eles sé@o mais isolantes. Além disso, foram também observados nas varreduras longas
0s sinais do Si e do Na indicando que o oxigénio do substrato de vidro tem contribuicdo no
sinal medido.

As Figuras 38 e 39 mostram a comparagdo dos espectros de XPS na regido do N 1s.
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Figura 39: Espectros de XPS na regido do N 1s dos filmes PAM/PVP/Ag obtidos
através de reducdo fotoquimica e irradiados com A = 254 nm. Os dados experimentais sdo 0s
circulos e as linhas cheias laranja e lilas correspondem as curvas de deconvolucgéo e as linhas

verdes a soma das curvas de deconvolucgéo.
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Figura 40: Espectros de XPS na regido da N 1s dos filmes PAM/Ag e PVP/Ag

obtidos através de reducdo fotoquimica e irradiados com A = 254 nm. Os dados experimentais

sdo os circulos e as linhas cheias laranja e lilas correspondem as curvas de deconvolucdo e as

linhas verdes a soma das curvas de deconvolucéo.

Na Figura 38 é possivel observar que o polimero puro tem uma Unica componente
com energia de ligagdo em 399,3 eV, que é caracteristico do ambiente quimico do N na rede
polimérica. A presenca da prata no polimero causa altera¢cdes no entorno quimico do N. No
entanto, a modificacdo observada ocorre no sentido oposto ao dos filmes cuja reducdo da
prata foi realizada com hipofosfito de Na. No caso da irradiacdo dos filmes com A = 254 nm,
observa-se que alem da componente caracteristica do N do polimero aparece uma segunda
componente com mais alta energia de ligacdo. Efeito similar é observado na Figura 39, onde
sdo apresentados os espectros dos sistemas PAM/Ag, e PVP/Ag. O fato de a energia de
ligacdo ser mais alta indica que esse nitrogénio tem menor densidade eletrdnica, o que pode

ser atribuido a uma interacdo da prata com o nitrogénio da rede. Alguns estudos com PVP e
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Pd mostraram que uma interacdo do N do polimero com a superficie do Pd® modifica a
energia da componente do N para 401,5 eV. Apesar de o efeito observado na energia de
ligacdo ser menor no presente estudo os valores observados estdo na faixa de 400,2-400,5 eV.
Sendo assim, essa interacdo pode estar ocorrendo de maneira semelhante na superficie da
Ag®. A diferenca entre os filmes formados por reducdo térmica dos filmes formados por
reducdo fotoquimica ocorre, devido ao primeiro caso, ocorrer transferéncia de carga do N para
0 metal, e no segundo caso, a transferéncia de carga ocorre do metal para o N.

A Tabela 5 mostra dados das energias de ligacdo, a largura a meia altura (eV) e area
relativa dos picos de XPS, para a regides Ag 3ds;z, O 1se o N 1s dos filmes com exposicéo a
um A =254 nm e para o filme PAM/PVP.

Tabela 5: Andlises de XPS para o filmes PAM/PVP/Ag, PAM, PVP e PAM/PVP
obtidos atraves de reducdo fotoquimica e com exposi¢do a A = 254 nm.

Filme Ag3ds, O1s N1s
Energia (eV) 368,2 531,5 532,7 399,3 400,4
Ag4 Largura (eV) (1,92) (2,0) (2,0 (2,0) (2,0
Area (%) [100] [70,2] [29,8] [56,8] [43,2]
Energia (eV) 367,9 531,0 5323 399,0 399,9
Agb Largura (eV) (1,92) (2,0) (2,0) (2,0) (2,0
Area (%) [100] [44] [56] [82,4] [17,6]
Energia (eV) 367,1 368,2 530,5 531,7 399,2 400,2
Agb Largura (eV) (1,8) (1,9) (2,00 (2,0 (2,0) (2,0
Area (%) [77,5] [22,5] [66] [34] [86,9] [13,1]
Energia (V) 367,1 368,1 530,9 532,2 399,2 399,8
Ag7 Largura (eV) (1,8) (1,9 (2,0) (2,0) (2,0) (2,0)
Area (%)  [56,6] [43,4] [48,9] [51,1] [52,4] [47,6]
Energia (eV) 368,2 531,5 533,0 399,2 400,5
Ag8 Largura (eV) (1,9 (2,00 (2,0 (2,00 (2,0
Area (%) [100] [48,6] [51,4] [10,1] [89,9]
Energia (eV) 531,1 532,6 399,3
PAM Largura (eV) (2,0) (2,0 (2,0
Area (%) [94,2] [5,8] [100]
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Energia (eV) 530,5 531,9 399,0

PVP Largura (eV) (2,0) (2,0 (2,0)
Area (%) [88,4] [11,6] [100]

Energia (eV) 530,8 532,0 399,2

PAM/PVP Largura (eV) (2,0) (2,0 (2,0
Area (%) [74,9] [25,1] [100]

6.2.3. CARACTERIZAQAO DOS FILMES IRRADIADOS COM LUZ UVA (A
= 365 NM).
Na Figura 40 estdo os espectros de UV-Vis-NIR dos filmes de PAM/PVP com Ag

que foram expostos a um A=365nm. Para efeito de comparacdo também estd o filme
polimérico de PAM/PVP.
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Figura 41: Espectros de UV-Vis-NIR dos filmes PAM/Ag, PVP/Ag e

PAM/PVP/Ag, obtidos através de reducdo fotoquimica e irradiados com A = 365.

Podemos ver que a irradiacdo com um A = 365 nm ndo reduziu a Ag*, ja que néo foi
possivel notar o aparecimento da banda de ressonancia de plasmons e nem uma mudanca na
transmitancia do filme.

O difratograma do filme PAM/PVP/Ag (14% de Ag) com exposi¢do a um A= 365 nm
por 120 min (Agll), mostrado na Figura 36, ndo apresentou nenhum pico caracteristico da

prata, apenas o halo amorfo entre 20 e 30 caracteristico do substrato de vidro.
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Figura 42: Difratograma do filme Agll, sintetizados através reducdo fotogquimica,

irradiagdo com A =365 nm, e com 14% de Ag.

6.2.4. ESTUDO DA EVOLUCAO TEMPORAL DAS NANOPARTICULAS DE
PRATA

Foram realizadas medidas de UV-VIS-NIR no filme Agl2 (PAM/PVP/Ag) com 1%

de Ag reduzido com NaPO,H, durante um ano. Alguns dos espectros obtidos estdo
apresentados na Figura 42.
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Figura 43: Espectros de evolugdo temporal de UV-Vis-NIR (%T) do filme

PAM/PVP/Ag/NaPO,H,, com 1% de Ag, obtidos por reducdo quimica com NaPO,H..
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O espectro medido inicialmente apresenta um pico caracteristico bem definido em
400 nm e observa-se também alta transmitancia na regido entre 600 e 800 nm. Com o passar
do tempo, o espectro de transmitancia se alterou com o deslocamento da banda de plasmon
para 418 nm e uma queda na transmitancia na regido do visivel. O comportamento observado
sugere que ocorreu aglomeracdo das NPs de prata que foram produzidas inicialmente e uma
posterior formacédo de o0xido de prata, cabe ressaltar que depois desse tempo, a cor dos filmes
se alterou para a cor cinza, cor tipica de éxido de prata.

A Figura 43 mostra os espectros de UV-Vis-NIR (%T) de um dos filmes (Ag6-
PAM/PVP/Ag 5% de Ag) irradiado A = 254 nm medido logo que preparado e ap6s 271 dias.
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Figura 44: Espectros de evolugdo temporal de UV-Vis-NIR (%T) do filme

PAM/PVP/Ag, com 5 % de Ag, obtidos por reducdo fotoquimica e irradiagdo com A = 254
nm.

Observa-se um grande aumento na intensidade do pico de plasmons indicando um
aumento na concentracdo de NPs e crescimento das mesmas depois de 271 dias.

Foram também medidos os espectros de UV-Vis-NIR (%T) em filmes com somente
um dos polimeros e que foram irradiados com A= 254 nm (Figura 44) e que foram medidos
novamente em intervalos mais curtos de tempo. A Figura 44a) refere-se aos filmes PAM/Ag
(Ag4) e e 44b) aos filmes PVP/Ag (Ag5).
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Figura 45: Estudo da estabilidade dos filmes com um unico polimero, obtidos por
redu¢do fotoquimica, irradiagdo com A = 254 nm e com 15 % de Ag. Em a) Ag4 (PAM/AgQ) e
em b) Ag5 (PVP/AQ).

O primeiro espectro, coletado para o sistema PAM/Ag (Figura 42a) mostra um pico
pouco intenso associado a presenca de NPs de prata. Depois de uma semana observa-se que 0
sistema evoluiu, mesmo tendo sido armazenado no escuro sem interferéncia de luz externa
que poderia auxiliar na redugéo da prata, indicando que a concentracdo de NPs aumentou. No
final da segunda semana, observa-se uma menor variacdo na transmitancia, sugerindo uma
estabilizacdo do sistema. No caso dos filmes preparados somente com PVP a concentracdo
das NPs aumenta com o passar do tempo como observado no aumento da intensidade do pico
e alargamento ao passar de 7 dias para 14 dias.

Essas analises apontam que o polimero que contribui mais com a estabilizacédo
temporal das NPs de Ag é a PAM, visto que, as NPs ndo reduziram de imediato, e apds
reduzirem, suas bandas de ressonancia de plasmon néo diferem muito no decorrer de mais 7
dias.

A Figura 46 apresenta um esquema que mostra a estabilizacdo de NPs de Pd que
interagem com o N e 0 O do PVP®.. De acordo com as andlises de XPS, que mostraram uma
interacdo mais relevante com o N, propomos que ocorre um mecanismo de estabilizagédo
semelhante ao estudo realizado com as NPs de Paladio. A estabilizacdo ocorre através de
impedimento estéreo, uma vez que o N interage com as NPs, ocorre um impedimento na

agregacao, pois as cadeias carbonicas dificultam a aglutinagdo das NPs.
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Figura 46: Modelo de interacio entre as moléculas da PVP e NPs de Paladio®.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados filmes poliméricos a base de
PAM e de PVP e foi estudado o efeito da incorporacio de NPs de Ag® no ambiente quimico
dos 4tomos de N e de O.

As NPs de Ag foram efetivamente produzidas atraves da reducdo quimica com
hipofosfito em solucdo aquosa, e por reducao fotoquimica com a lampada UVC (A=254 nm).
Entretanto, 0 método de irradiagdo dos filmes com uma lampada UVA (=365 nm) ndo se
mostrou eficiente para a preparacao das NPs de Ag.

Os estudos comparativos dos diferentes filmes por UV-Vis-NIR permitiram concluir
que as NPs de Ag incorporadas nos filmes preparados com PAM sdo as mais estaveis
quimicamente.

Observou-se que os atomos de Ag da superficie das NPs interagem com o nitrogénio
dos polimeros no processo de reducdo fotoquimica da Ag. Por outro lado, nos compdsitos
preparados via reducdo quimica com hipofosfito, os resultados de XPS também mostraram
uma interagcdo com o nitrogénio, porém com um deslocamento quimico distinto. Concluimos
que no primeiro caso ocorre transferéncia de carga do N para o metal, e no outro, a
transferéncia de carga ocorre do metal para o N.

Os experimentos de DRX ndo foram realizados nas condicOes ideais que permitem
estudar filmes. Devido a baixa concentracdo, o sinal da Ag néo foi observado na maioria dos
filmes.

Este trabalho demonstrou ser possivel produzir um nanocompdsito com NPs de Ag
metalicas imersas em uma matriz polimérica. O método de obtencao por reducdo fotoquimica
se mostrou ser mais bem sucedido, por este produzir uma maior quantidade de NPs metélicas,

com menor tendéncia de formagao de 0xido na superficie.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Os seguintes estudos deverdo ser realizados futuramente:

Obtencéo da espessura dos filmes através dos espectros de UV-Vis.
Entendimento da origem das diferencas observadas nos mecanismos de transferéncia
de carga e consequéncia nas propriedades finais desses materiais.

Estudos das propriedades bactericidas dos filmes compésitos contendo Ag®
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