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RESUMO

A organizacdo e a topografia de filmes ultrafinos de liquido iénico com deposicdo de
nanoparticulas de ouro (Au) funcionalizados sobre silicio (Si) foi estudada utilizando as
técnicas de AFM, XPS, TEM, LEIS, SEM, angulo de contato e FTIR. Estes sistemas se
mostram vantajosos devido ao seu potencial de aplicacdo em filmes finos lubrificantes e em
especial na area de catalise. Os resultados de topografia indicam uma transicdo morfoldgica
dependente da incorporagdo das nanoparticulas (NP’s), antes disto havia uma estrutura em
camadas lisas e regulares sobre o substrato de silicio. Apos a deposi¢do das NP’s houve uma
mudanca drastica da morfologia e essa passou a apresentar caracteristica esponjosa, em funcao
do aumento da espessura, as NP’s ficam abaixo da superficie envoltas pelo liquido i6nico, sendo
notada a sua presenca em poucos pontos da superficie quando o filme se torna mais espesso, 0
que pode ser atribuido a competicdo entre a fase solida e o liquido iénico e forgas de atragao /
coesdo entre 0 anion-cation deste. Este efeito é considerado muito importante para a catalise,
pois esta morfologia é reconhecida por favorecer a difusdo do catalisador no meio. Da mesma
forma a dispersao e o tamanho das NP’s nao ¢ modificado pelo tempo de deposicao e sim pelo
tipo de LI utilizado, sendo que os que apresentam maior coordenacdo na superficie da NP
obtiveram melhor distribuicdo. Para verificacdo da interferéncia das camadas na
hidrofobicidade/hidrofilicidade do sistema foi utilizada a técnica de caracterizacdo de angulo
de contato, foi observada uma mudanca significativa no angulo de contato conforme a
deposi¢do das NP’s, sendo que grande parte das amostras desenvolveu um carater hidrofilico.
Também foi observado por XPS, no espectro de alta resolucdo do Au, que o liquido idnico
envolve as NP’s estabilizando as mesmas, ndo havendo ou apresentando presenca relativamente
baixa de oxigénio ligado a metal, para o espectro de baixa resolu¢ao nao foi observado presenca

de impurezas para o sistema analisado.

Palavras chave: Liquido 16nico Suportado, Interface, Nanoparticulas.
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ABSTRACT

The organization and topography of ultrathin ionic liquid films with deposition of gold
nanoparticles (Au) functionalized on silicon substrate (Si) have been studied by AFM, XPS,
TEM, LEIS, SEM, contact angle and FTIR. Such systems has great importance due to their
applications in thin film lubricants and catalysis. The result of topographic analysis, before the
deposition of nanoparticles (NP’s), exhibits a structure in flat layers on the silicon substrate
with low surface roughness, close to the pure silicon. After the deposition, a drastic change
occurs in the morphology of the ionic liquid film, with increasing of the layer thickness the film
exhibits a rough morphology, that indicates a transition resulting of the incorporation of NP’s.
The NP’s are below the surface, surrounded by ionic liquid and their presence are perceptible
in few points. When the film becomes thicker, porous morphology becomes predominant,
which can be attributed to a competition between the ionic liquid and solid phases, and the
forces of attraction / cohesion between the anion-cation of the liquid. This behavior is very
important for catalysis process, since this type of morphology help the diffusion of the catalyst
in the mean. Observing the spectrum of high-resolution XPS Au ionic liquid that surrounds the
NP’s, stabilizing the same without the presence of oxygen bonded to metal. For the low-

resolution spectrum the presence of impurities in the system were not observed.

Keywords: Supported lonic Liquid, Interface, Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A Tecnologia SILP (do inglés supported ionic liquid phase) estabeleceu-se nos ultimos
anos como um método inovador para a preparacao de novos catalisadores a base de metais de
transicdo. Esta tecnologia consiste em um sistema de construgdo em “blocos”, composta por
quatro blocos de construcdo: o suporte, o liquido i6nico (LI), o catalisador e os reagentes. O
conceito da tecnologia SILP foi originalmente baseado na catdlise utilizando LI’s. Esta
tecnologia € aplicada em hidrogenacéo, carbonilacéo e sintese de quimica fina, ainda, se pode
relatar que esta técnica € uma forte aliada para geracdo de materiais/sistemas modulares muito
importantes para as aplicacdes supracitadas [1,2].

Um motivo para que a aplicacdo de LI em fase liquida seja preterido em relacdo a
utilizacdo dos mesmos suportados, é que esses compostos apresentam alta viscosidade, logo,
quando atuam como solvente podem limitar a transferéncia de massa da reacdo, se a mesma
ocorrer rapidamente. Esse fato faz com que o processo ocorra na camada de difusdo e nao no
interior da solucdo catalisadora. O problema de limitacdo da transferéncia de massa pode ser
corrigido, simplesmente, imobilizando um filme fino de LI em um suporte poroso de alta area
superficial. Assim sendo, apenas a fina camada onde a reagdo ocorre é utilizada no processo
[3].

O catalisador que esta dissolvido no LI é que se dispersa sob a forma de um filme fino
sobre o suporte inorganico, fazendo uma ponte entre a catalise homogénea e heterogénea
tradicional. Especialmente nas reagdes em fase gasosa, sdo altamente adequados para esta nova
tecnologia [3]. No caso em que o proprio suporte é cataliticamente ativo, o revestimento de
catalisadores heterogéneos com LI’s € outra parte interessante da tecnologia SILP, pelos quais
novos catalisadores sdo obtidos. O LI pode atuar como um material de membrana para facilitar
0 transporte ou a partir do centro ativo, influenciando assim a seletividade geral do sistema.

Recentemente, a purificacdo de gas e aplicacdes de separacdo tem sido realizada com
sucesso com estes novos materiais. A combinacdo de LI, suportes organicos ou inorganicos e
complexos metalicos permite a sintese de sistemas SILP para uma ampla gama de processos
atuais (Figura 1), bem como futuros [4,5]. Os suportes inorganicos sdo os mais utilizados para
este tipo de construcdo, tais como: silica, alumina, ouro, zedlitas, silicio, dentre muitos outros,
ou ainda se pode escolher suportes organicos tais como polimeros, que apresentam efetiva

protecdo & corrosdo. Para a escolha do substrato se deve levar em conta a adesdo do
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revestimento e o substrato, resisténcia a abrasdo, estabilidade térmica e compatibilidade
quimica entre os componentes [6].

Para finalizar este sistema, pode-se fazer uso de nanoparticulas (NP’s), que permitem
que quando estas estdo na extremidade da monocamada ou em meio a ela, espécies
eletroquimicas promovam ou respondam a estimulos. As propriedades destas NP’s tais como
tamanho, forma e posi¢do poderdo influenciar diretamente nas propriedades finais do sistema,
promovendo a modulagdo destes, sendo assim de relevante importancia o entendimento das

mesmas.

Bio Catalise

Figura 1: Aplicacdes da tecnologia SILP

Com a combinacéo deste sistema assim chamado de estruturas hibridas automontadas,
se pode combinar estes materiais devido ao controle de composicéo, distribuicdo, forma e
interacdo das espécies existentes no sistema. A partir da combinagdo de materiais organicos e
inorganicos, podemos dar forma e distintas aplicacfes, a inspiracdo da producdo destas
estruturas se da por meio dos tradicionais compositos, que combinam suas propriedades visando
objetivos maiores, que o material por si s6 ndo obtém.

O estudo da interface deste sistema produzido em escala laboratorial ¢ de suma
importancia para o entendimento de seus efeitos, e a partir disto, conseguir determinar a melhor
ou mais adequada aplicacdo, estas por sua vez ja citadas anteriormente. Uma grande vantagem
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da utilizacdo de sistemas automontados é que temos controle das camadas e podemaos realizar
combinacgOes entre 0s materiais, criando assim sistemas multicamadas, onde as propriedades
sdo alteradas em funcdo disso, ainda temos o efeito cooperativo destas camadas, onde em
determinado momento, quando requisitado, uma espécie atua e em seguida a outra entra para
suprir a necessidade daquele instante e assim tornando esse sistema eficaz [7].

Contudo, o entendimento da interface, o desenvolvimento de equipamentos, 0S
processos e técnicas de caracterizagdo ainda sdo necessarios para a producdo em larga escala,
ja se sabe do potencial existente e que a producao destes representa uma area em crescimento
e com carater multidisciplinar, devido ao uso controlado das materiais primas, relacionando
assim sistemas automontados com a visdo de desenvolvimento sustentavel, uma vez que os
recursos utilizados sdo na sua maioria, aplicados em quantidades infimas.

Em vista do grande potencial do sistema descrito, este trabalho tem por objetivo
demonstrar a potencialidade e o estado da arte de materiais hibridos em sistemas automontados,
estudando a interface quando variaveis da obtencdo sdo modificadas, utilizando para tal: Silicio
(substrato), AuNP’s e liquidos i6nicos como meio estabilizador para as NP’s. Serdo
determinadas suas propriedades fisico-quimicas por meio de técnicas de caracterizacao e assim
analisando as diferentes variagdes das propriedades e resposta do sistema em funcdo das

modifica¢des realizadas no mesmo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 0 SISTEMA HIBRIDO E SUA CONSTRUGCAO

Superficies funcionalizadas tém atraido grande atencéo dos pesquisadores, pois quando
combinadas com determinados materiais demonstram propriedades interessantes e com isso a
possibilidade de inumeras aplicacOes, dentre estas, a catalise hibrida se torna uma aplicacéo
muito importante. Baseada em materiais tais como: um suporte sélido podendo este ser silicio,
NP’s metalicas e moléculas organicas tais como os LI’s. A utilizacdo de um suporte s6lido com
a combinagdo de liquido i6nicos para suporte e imobilizacdo de NP’s metalicas tem se mostrado
uma alternativa para catalise heterogénea [8].

O interesse pela fabricagdo de tais sistemas vai muito além da catalise. Para Saux e
colaboradores, que utilizaram silicio, moléculas organicas e NP’s coloidais de ouro na
fabricacdo de nanosensores em estudos de voltometria ciclica, eles demostraram que o aumento
da transferéncia de elétrons para a superficie de silicio pela presenca de NP’s ¢ influenciado
pelo nimero de NP’s cativas [9].

Mendoza e colaboradores desenvolveram uma estratégia para preparacao de sistemas
automontados, utilizando copolimeros e nanoparticulas de ouro, obtendo um sistema lamelar
(Figura 2) organico-inorganico em fase sélida. A incorporacdo das nanoparticulas de ouro
modificou o comportamento viscoelastico do copolimero em bloco e com isso eles puderam
determinar a janela de processamento do material por meio de estudos reoldgicos. Descobriram
ainda que a incorporag@o das NP’s afeta a temperatura de Transi¢ao Vitrea (Tg) do copolimero

demonstrando assim interacdo quimica entre as camadas [10].

Figura 2: Representacdo do sistema lamelar com fases organicas-inorganicas (a esquerda),
micrografia da estrutura lamelar do sistema PS/P4VP/Au (direita) [10].
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Segundo Humenik, as técnicas de litografia ou gravacdes em materiais basicamente
alcancaram os limites fisicos de sua exploracao, logo outras técnicas devem ser exploradas, a
que ele estuda é a utilizacdo de interfaces DNA-Polimero, Seda-Polimero e ainda Seda-DNA
via polimerizagdo in situ. Ele explica que as camadas de Seda e polimero sdo facilmente
montaveis pela sua natural afinidade, porém para a funcionalizacdo do DNA, onde se
conseguem niveis mais elevados de organizagdo, hd maior exigéncia técnica/tecnoldgica e se
obtém como resultado um sistema com uma arquitetura em nanoescala e um sistema modular
com fungdes especificas e programaveis [11].

Embora muitos sistemas ja tenham sido fabricados, ainda ha muitas variaveis a serem
analisadas, pois o que podemos observar é que tais sistemas podem ser facilmente modificados.
Como exemplo, se pode alterar o substrato e com isso teremos inimeras op¢des como:
substratos porosos, substratos organicos e ou inorgéanicos. Podemos utilizar as mais diversas
moléculas, uma vez que estas estiverem funcionalizas no substrato ou ndo e isso nos abre um
leque de possibilidades. Podemos ainda adicionar componentes eletronicamente ativos e dar
novas funcionalidades ao sistema, estas séo apenas algumas das possibilidades e para cada uma
delas a montagem se torna especifica e peculiar e deve ser analisada para o emprego da melhor
forma possivel dos recursos disponiveis. O impacto sobre o desenvolvimento destes novos
sistemas, onde ha a incorporacdo de nanoparticulas, acrescenta novas funcdes e possibilidades
que compreendem aplicagcdes médicas, biotecnoldgicas, dispositivos eletrdnicos, membranas
seletivas, dentre outros. [12, 13 e 14].

A preparacdo destes sistemas hibridos consiste em diversas etapas: preparacdo do
substrato, podendo ser silicio (111 ou 100), ouro, diamante, silica, alumina entre outros [14].
Posterior a escolha do substrato deve-se selecionar a molécula que fara o suporte e estabilizacéo
para as NP’s. Estas moléculas podem ser de diversas naturezas, porém € necessaria a presenca
de uma terminacdo insaturada na cadeia, que sera a responsavel pela ligagdo com o substrato.
Para a conclusdo do sistema, as NP’s devem ser inseridas na outra extremidade da molécula.
As rotas de sintese para obtencao de NP’s variam, podendo ser classificadas entre quimicas ou
fisicas, sendo que as rotas fisicas estdo se tornando mais atraentes devido a facilidade para a
obtengdo de NP’s e também por este método ser considerado mais limpo em relacdo aos
métodos quimicos [15].

Recentemente O¢wieja, sintetizou por meio de rota quimica AgNP’s funcionalizadas
com cisteina. Neste estudo obtiveram NP’s de tamanho médio de 20 &= 5 nm, apds a obtengao

da NP’s estas foram automontadas em substrato de Si. As investigacdes sobre o arranjo e
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interface demonstraram que as interacdes eletrostaticas desempenham um papel dominante na
automontagem das NP’s nas interfaces sélido/liquido. Ainda concluiram que tal sistema pode
ser utilizado para construcdo de materiais antirreflexo, dentre outras aplicagdes [16].
Liljestrom e coloboradores acreditam que os estudos sobre sistemas automontados, esta
mudando o foco de muitas pesquisas. O novo foco seria a manipulacdo da matéria, onde pode-
se criar arquiteturas estaticas com mdaltiplos componentes tendo assim o controle sobre tais
arquiteturas complexas, embora ainda necessite de grandes esforcos em equipes
multidisciplinares, contudo neste estudo os autores trazem uma reviséo dos temas estudados,
bem como a manipulagéo, formacéo de estruturas, com exemplos de como o comportamento
destes sistemas pode ser afetado por estados temporarios, podendo estes adotarem estados de

ordem de equilibrio ou um padrdo dindmico em constante mudanga [17].

2.2 SUBSTRATO

A construcdo de estruturas moleculares suportadas em metais e semicondutores é
atualmente uma das areas mais ativas da pesquisa em fisico-quimica, pois sua aplicacdo abrange
desde a eletr6nica molecular, biocatalise e até biossensores [18]. Também conhecidas como
self-assembly este método frequentemente envolve a construcao de estruturas complexas sobre
substratos metalicos ou semicondutores. Iniciando por moléculas organicas simples, requerem
um controle preciso de cada etapa do processo e por isso um cuidadoso conhecimento da
quimica e fisica envolvida é crucial [19].

A escolha do substrato deve ser realizada considerando a afinidade do mesmo com a
molécula a ser utilizada no processo de funcionalizacdo, por exemplo, para substratos de Au
moléculas baseadas em compostos organicos de enxofre sdo as mais adequadas. 1sso se deve a
forte interacdo quimica entre os grupos tiodis (S) com a superficie de Au [20]. Diversas técnicas
de caracterizacdo sdo utilizadas para determinar a interface substrato/molécula tais como:
Raman, Difracdo de Raios X (DRX), Voltametria Ciclica, Microscopia de Forca Atdmica,
Microscopia de Varredura por Tunelamento e Angulo de Contato, porém ndo ha uma técnica
ou conjunto de técnicas que possa ser considerada mais adequada para a analise do sistema, a
escolha das mesmas deve levar em consideragdo a natureza do mesmo, sendo que algumas
adaptacbes podem ser necessarias em funcdo das caracteristicas destes sistemas
[21,22,23,24,25,26].
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O uso de um substrato organico polimérico é uma alternativa valida para a obtencédo de
sistemas automontados. Para a fabricacéo destes sdo utilizadas algumas técnicas baseadas nos
estudos de Langmuir datados do inicio do século XX e acompanhados por Blodgett, estudos
que deram nome a técnica de Langmuir-Blodgett. Nesta técnica sdo utilizadas solugdes de
acidos graxos dissolvidos e mantidos sob pressdo para que, ocorram interacdes do tipo cabeca-
cauda com o meio, com isso as porc¢des hidrofobicas e hidrofilicas reagem com o substrato para
a formacao de finas camadas sobre 0 mesmo. [27, 28]. Outra técnica utilizada para preparacéo
de substratos é denominada "layer-by-layer" e é mais simples que a técnica citada
anteriormente, o que desperta maior interesse comercial. Esta técnica consiste em submergir o
substrato em solucBes de polimeros catiénicos ou anidnicos, promovendo a adsor¢do dos
poliions na superficie por interacdo eletrostatica. O dispositivo pode possuir inimeras camadas
alternadas dos polimeros e com isso, pode-se ajustar as propriedades conforme aplicacdo e
necessidade [29].

Além da natureza quimica do substrato, a escolha do mesmo depende da monocamada
a ser depositada, do estado cristalino e também da sua qualidade. Monocristais metalicos séo
frequentemente usados em ciéncias de superficie por constituirem substratos bem definidos.
Além disso, pode-se escolher livremente sua orientacao cristalogréafica.

Substratos ceramicos sdo usualmente empregados para sistemas automontados para
aplicagdes em dispositivos eletronicos. Meiling e colaboradores utilizaram substrato de alumina
funcionalizada com 2-perfluorodeciltrietoxisilane, onde a molécula fornece propriedades
hidrofilicas ao sistema, apds foram feitos tratamentos por Laser conferindo retracdo do sistema,

automontando camadas hidrofdbicas e hidrofilicas conforme Figura 3[30].
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Figura 3: Sistema automontado com substrato de alumina exibindo comportamento
hidrofobico apds tratamentos de superficie [30].
Zhang e colaboradores utilizaram substrato de silica para a construgdo de um sistema

automontado superhidrofébico, demonstrando assim que a escolha do substrato também pode

significar uma mudanca na superficie do sistema. Foram criados filmes finos com propriedades
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de molhamento controladas, originando assim nanoestruturas hidrofdbicas, neste estudo foi
utilizado liquido i6nico, este por sua vez potencializou a caracteristica hidrofobica do sistema,
os resultados de angulo de contato foram de aproximadamente 152 ©, o0 que demostrou sucesso
na obteng&do de um sistema superhidrofobico [31].

Um dos substratos mais utilizados para sistemas baseados em silanos self-assembled é
o silicio com uma camada de Oxido nativo, devido a facilidade de preparacdo do mesmo,
variedades disponiveis de propriedades. Neste caso, as analises da estrutura e morfologia se
tornam um problema, uma vez que a camada de 6xido nativo € amorfa, mas geralmente com
baixa rugosidade. A preparacdo de superficies de silicio com ou sem terracos e degraus
monoatémicos ainda € alvo de estudos devido a complexidade deste sistema e suas etapas,
porém algumas destas ja sdo bem compreendidas, tais como a limpeza do silicio para
eliminacdo de possiveis contaminantes. As técnicas existentes para a limpeza da superficie do
substrato de Si séo: limpeza por plasma, ions, recozimento ou ataque quimico tais como limpeza
RCA, “solugdo piranha” (H2SO4 /H20z), entre outros [32].

Deve-se notar que para alguns sistemas, ndo se trata apenas de uma limpeza, mas sim
de uma etapa para a preparacdo de uma superficie ativa. Um exemplo disso é a preparagédo de
nanocamadas self-assembled iniciadas por terminacdes de Si-H- na superficie, estas
terminacgdes sdo obtidas apos a remocdo do dxido nativo por meio de ataque quimico, acido ou
bésico, entre estes esta o ataque com &cido fluoridrico (HF) que se mostra eficiente para este
proposito [33].

2.3 LIQUIDOS IONICOS

Os LI's s@ao compostos i0nicos de baixo ponto de fusdo (<100 °C), de estrutura
usualmente composta por pares de cétions/anions cuidadosamente selecionada para que o
material apresente propriedades fisico-quimicas especificas. Tais compostos apresentam
pressdo de vapor desprezivel, ndo sdo inflamaveis, podem ser hidrofilicos ou hidrofébicos,
possuem alta estabilidade térmica (até 400 °C) e eletroquimica (janela de até 7 V) [34].

Os céations geralmente sdo compostos organicos de baixa simetria e 0s anions sdo bases
fracas de compostos inorganicos ou organicos. Chama-se LI primario a combinacdo de um
anico cation (Figura 4) com um unico anion. A literatura descreve a existéncia de pelo menos
106 LI’s primarios [35].
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Cation/Abreviacao Estrutura Nome

\N/\N/ 3 _ o _
[C,CIm]* O l-alquil-3-metilimidazolio

N/

Figura 4: Cétion utilizado neste trabalho.

Os LI’s possuem grande faixa de modulacdo, como exemplo um mesmo LI com o
mesmao cation pode ter o seu anion modificado (Tabela 1) e dessa maneira tem-se dois LI’s com
mesma cadeia principal, porém com propriedades distintas. Além desta faixa de modulacao,
podem-se sintetizar os LI’s com fungdes organicas distintas, ou ainda terminais insaturados,
possibilitando a funcionalizacdo destas superficies [36,37].

Uma grande vantagem dos LI’s ¢ que os mesmos sdo considerados uma alternativa
ambientalmente favoravel frente aos tradicionais solventes organicos volateis, em funcdo das
suas propriedades cataliticas e também devido a sua baixa pressdo de vapor [38]. Liquidos
ibnicos possuem aplicacdo em diversos campos, como solventes em catalise bifésica, em
eletroquimica, como solventes para extracdo liquido-liquido, como solventes para reacdes

organicas, como fase estaciondaria para cromatografia gasosa, entre outros [39].

Tabela 1: Anions utilizados neste trabalho.

Anion/Abreviacio Estrutura Nome
|
BE, F—]|3_—F tetrafluoroborato
F
0 0
[NTH] FSC}}\\SH N— S///'CFS bi[(trifluorometano)sulfonil Jamida

© o

Geralmente os LI’s sdo incolores, possuem baixa viscosidade, ndo s&o volateis; essa
caracteristica ¢ muito interessante para rotas fisicas de obtencdo de NP’s metélicas, sua
producao ¢ relativamente fécil, atualmente ¢ possivel encontrar uma grande variedade de LI’s
disponiveis comercialmente, séo 6timos solventes para compostos organicos e inorganicos, sao

utilizados frequentemente como solventes em reacdes cataliticas e demonstram alta seletividade
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qguando comparados aos solventes organicos convencionais, possuem ainda potencial para
reciclagem e reutilizacéo [40, 41].

Verma e colaboradores, trazem recentemente uma revisdo sobre inUmeras
possibilidades de obtencdo de NP’s de metais de transicdo em liquidos idnicos, fazendo
referéncias sobre sintese das NP’s e estabilizagdo das mesmas. Ao longo do texto é descrito
todos 0s possiveis métodos que pode-se utilizar para obtengdo das NP’s utilizando com
estabilizadores os LI’s, métodos citados como: radiagdo gama, micro-ondas, ablacao por laser,
deposicdo de vapor quimico e ainda deposicao fisica de vapor. Geralmente os LI sdo usados
como solventes para sintese de NP’s metélicas, porém ¢ percebido que estes interferem no
tamanho e forma das NP’s, este estudo também traz informagdes a respeito dos diferentes tipos
de LI, bem como suas aplicagdes [42].

Conforme Cha et al, onde em seu estudo acompanhou a sintese e mecanismos de
crescimento de NP’s suportadas em carbono, utilizando deposicao fisica de vapor (PVD) para
a obtencdo das mesmas em LI, relatou que a relacdo do anion do LI suportados em carbono
afeta drasticamente a dispersdao das NP’s ¢ com isso propuseram um novo mecanismo de
eletrocatalisadores em nanoescala relacionando a ligacdo quimica entre o anion e o suporte de
carbono conforme podemos observar na Figura 5, onde é esquematizada a interacdo entre

substrato/cation/anion [43].

(1)

72 Anion -~~~ Cation

Figura 5: Mecanismos propostos: (i) Mecanismo de ligante ani6nico e (ii) mecanismo
anidnico-cation mecanismo de interacao eletrénica [43].

Podemos ainda imobilizar ou suportar LI’s, para isso diversas técnicas podem ser
usadas, enxertia, impregnacdo, metodo sol-gel, encapsulamento e aprisionamento por meio de
substrato poroso, este procedimento € denominado SILP (Supported lonic Liquids Phases).
Uma forma de preparar o suporte é fazer a diluicdo do LI em solvente e dispersar esta solugdo
sobre o substrato, que ap0s a evaporacdo resultara em uma fina camada na superficie do
substrato solido [44].
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Doorslaer classifica a técnica de SILP como a imobilizacdo de um filme de LI sobre um
solido com elevada area superficial (rugoso ou com porosidade) e nesta camada de liquido
suportada encontra-se o catalisador metalico, este sistema pode ser utilizado para reacdes de
hidrogenac&o, carbonilacdo, hidroformilacdo e outras. Sdo possiveis varias conformagdes para
o sistema SILP e com isso 0 mesmo pode ser classificado como visto na Figura 6: O primeiro
(Tipo 1) é obtido por meio da impregnacéo, podendo haver mono ou multicamadas de LI, o
Tipo 2 é descrito como Catalisador sélido com Camada de liquido I6nico (SCILL), embora 0s
dois primeiros sistemas demonstrem eficiéncia, ainda enfrentam a lixiviagdo do LI e
catalisador; com isso os Tipo 3 e 4 apresentam maior eficiéncia, pois ha a ancoragem covalente
do LI no suporte solido ou ainda no caso do tipo 4 o catalisador se apresenta sob a forma do
anion do LI [45].
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Figura 6: Classificacao para o sistema SILP segundo seu tipo. Adaptado de [45].

Sistemas SILP sdo vistos como um método promissor para imobilizacdo de LI em
suportes inorganicos, principalmente nos sistemas que envolvem a utilizagdo de NP’s metalicas,
isto ocorre devido a integracdo do sistema, o que facilita sua utilizacdo do ponto de vista

industrial, sem mencionar as promissoras aplicacoes [46].
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2.4 NANOPARTICULAS

Nanoparticulas sdo definidas desta maneira devido ao seu tamanho. Estes materiais
podem ser metélicos, poliméricos ou ainda cerdmicos, como exemplos pode-se citar
nanoparticulas metalicas tais como Au, Pt, Pd, Ag, etc. O comportamento destes materiais €
bastante distinto daquele encontrado em materiais massivos (bulk). Para NP’s de Au, por
exemplo, ¢ observada a coloragdo avermelhada das NP’s, como mostrado na Figura 7, um
grande contraste com a aparéncia familiar dourada de sua forma massiva. Neste pequeno
intervalo de tamanho, as nanoparticulas séo menores do que o comprimento de onda da luz
visivel e como resultado as propriedades 6ticas sdo diferentes daquelas presentes nos materiais

massivos [47].

18nm 250nm

Figura 7: Diferentes cores para solugdes de ouro coloidal em fung¢do do tamanho de NP’s
[47].

As propriedades das NP’s diferem quando comparados ao material massivo, tais
propriedades variam devido ao aumento da area superficial, pois os atomos da superficie
possuem comportamento diferente dos atomos do centro, modificando assim as propriedades
eletronicas, quimicas, magnéticas e Oticas. Como exemplo, em um aglomerado de NP’s a
grande maioria destas estara na superficie, porém temos que levar em conta o tamanho destas
NP’s, quanto menor o tamanho maior sera a area superficial quando comparado ao volume total
de NP’s [48].

As rotas de obtencdo das NP’s variam entre fisicas e quimicas e fornecem materiais com

diferentes caracteristicas. A rota quimica é a mais usual e difundida, e pode ser realizada em
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estado solido, gasoso ou liquido, porém esta rota pode apresentar dificuldades na reproducdo,
na geragao de residuos e pureza do produto final. Uma rota usual ¢ a preparacao das NP’s
metalicas pelo processo de sol-gel, onde as NP’s possuem dispersdo coloidal entre 1 ¢ 100 nm,
para este processo geralmente a formagdo do metal se da pela redugéo do precursor metalico,
para isto se utiliza um agente redutor em solucéo, ap0s esta etapa 0s &tomos metalicos iniciam
o processo de nucleagao e crescimento dando origem as NP’s. A Figura 8 mostra trés exemplos
de mecanismos para a nuclea¢do ¢ crescimento de NP’s em solugdo: I- Nucleagdo Unica e
crescimento uniforme por difusdo (modelo classico de LaMer e Dinegar (1950)) [49]; Il -
Nucleacéo, crescimento e agregacao de pequenas subunidades[50]; I11- eventos de nucleacédo

multipla e crescimento maturativo de Ostwald [51].
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Figura 8: Mecanismos de formacdo de particulas uniformes em solucéo [49, 50, 51].

Outras rotas para obten¢do de NP’s metalicas tais como: aerosol, onde se utiliza um
spray pulverizado por laser para a formagao das NP’s, com potencial para produ¢do continua
das mesmas e com controle preciso por meio das variaveis do processo [52]; processo de
coprecipitacdo aonde se consegue obter homogeneidade quimica e distribuicdo de tamanho
estreita, este processo é relativamente simples onde se utilizam sais inorganicos em ambiente
aquoso seguido por precipitacdo utilizando hidréxido

Torimoto et al, realizaram os primeiros experimentos utilizando liquido iénico como
substrato para deposi¢do de NP’s de Au pelo processo de sputtering, os pesquisadores ficaram
admirados ao obterem coloides de 5,5 nm, destacaram no estudo que as NP’s formadas estavam
altamente dispersas e sem outras espécies quimicas além do LI e o Au, ainda entendeu-se que
com 0 aumento do tempo de sputtering aumenta a concentracdo das NP’s sem aumentar o seu
tamanho [54,55].
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Cigan e colaboradores, seguiram o0s procedimentos metodoldgicos utilizados por
Torimoto[55] para obtengcdo de NP’s de magnéticas de Ni e Ni-Fe suspensas em LI, estes
analisaram o efeito do envelhecimento do produto por mais de dois anos, onde ndo foi
observado nenhuma precipitacdo tdo pouco sedimentacdo, evidenciando um fator muito
importante na escolha da obtencdo de NP’s via rota fisica, que a escolha de um agente
estabilizador, que permita ndo sé a estabilizacado das NP’s mas também apresente uma forte
interacdo com as mesmas, e neste caso os liquidos idnicos tem papel fundamental [56].

A escolha da rota depende do tipo especifico de NP’s que se pretende obter, para NP’s
metélicas as técnicas de PVD utilizando o processo de magnetron sputtering, € uma nova rota
fisica que vem ganhando espaco devido ao controle rigoroso de variaveis e reproducdo das
NP’s, além da grande variedade de diferentes NP’s metalicas que podem ser obtidas (Figura 9).
Outra grande vantagem é que este processo € considerado limpo, pois ndo ha geracdo de
residuos. Este processo consiste basicamente no bombardeamento de um alvo metalico por ions
presentes em um plasma, estes por sua vez acelerados e por transferéncia de momentun causam
a ejecdo de clusters do alvo para o substrato. Para que este processo ocorra, as condi¢des de
tensdo e densidade do plasma devem ser satisfatdrias [54].

Algumas consideragdes devem ser levadas em conta para a obtencdo de NP’s por este
processo:

a) Taxa de deposi¢do do metal,

b) Temperatura do alvo;

c) Tensdo e corrente de feixe;

d) Pressdo da camera de vacuo;

e) Utilizacdo de Magnetos;

f) Distancia entre catodo e anodo;

g) Pressédo de trabalho.
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Figura 9: Nanoparticulas obtida por Magnetron Sputtering a)NP’s de Ag em LI n
[(HSE)MIM.NTf,], b) NP’s de Ag em LI [(BCN)MIm.NTf2], c)NP’s de Ag em LI
[(MeOE)MIm.NTf2], d) NP’s de Auem [(AMIL.NTF,)], e) Np’s de Auem LI [(BMLNT®)]
[56,57,58].

2.5 MOTIVACAO PARA O TRABALHO

Os estudos de sistemas modulares que utilizam materiais de suporte tanto bio,
molecular, macromolecular ou ainda ‘nano’, estdo surgindo como importantes ferramentas,
para sistemas cataliticos e sensores [59,60,61,62,63]. Estes sistemas tentem a ter vantagens
fisico-quimicas, pode-se com isso desenvolver catalisadores mais robustos/reciclaveis,
podendo ainda conferir espaco confinado com dimensdes manométricas[64,65]. Portanto, eles
podem ser usados para realcar interagcdes, dependendo do tipo de materiais utilizados, como
exemplo, pode-se melhorar a interacdo metal-substrato bem como reorientacdo de moléculas
no substrato, direcionando assim as moléculas para uma abordagem catalitica em sitios ativos

de maneira mais eficiente [66,67].
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Existem evidéncias que podemos ter formacao de estruturas tridimensionais ordenadas,
porém as caracteristicas eletrdnicas e geométricas sdo pouco conhecidas [68,69]. A utilizacao
de LI por exemplo nesses sistemas, confere caracteristicas interessantes ja estudas, mostrando
que o LI interage diretamente com a superficie das NP’s através de espécies catidnicas e
aniodnicas e 0s grupos nao-polares sdo preferencialmente direcionados para longe da superficie,
formando uma camada protetora na interface [70,71,72].

O desafio deste trabalho esta em transpor um método conhecido de preparagdo do
sistema automontado j& utilizado pelo grupo de pesquisa [58]. Contudo este trabalho tem
motivacdo no estudo da interface destes sistemas, para entendimento de como a possivel
modularizacdo pode incrementar suas propriedades, bem como contribuir para novas

aplicacoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo dedica-se a descri¢do dos materiais e reagentes utilizados, além de todos

0s procedimentos realizados, a fim de permitir uma compreenséo do trabalho desenvolvido.

3.1 Sintese dos Liquidos I6nicos

Os LI’'s com terminais insaturados foram sintetizados conforme metodologias
conhecidas [73,74,75,76]. Para este estudo foram sintetizados os liquidos idnicos AMI.(NTf>),
AMI.BF4, e CN.(NTf2) OAL(NTTf2), conforme estrutura mostrada na Figura 10.

Liquidos l6nicos Estruturas Quimicas

DOn

2N \/\
N(SO,CF3);
S

AMI.NTf

AMI.BF4

CN.NTF A~NIN~ceN
rf‘i(SOzCFa)z

/

OAIL.NTf, ﬁ@NM

N(S0O5CFa)2
P

p

Figura 10: Liquidos I6nicos e nomenclaturas adotadas neste trabalho.

A Tabela 2 exemplifica a nomenclatura utilizada para as amostras neste trabalho, contendo

o liquido idnico e variacéo do cation/anion utilizado bem como o tempo de deposi¢do das NP’s.
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Tabela 2: Nomenclatura adotada para as amostras.

Nomenclatura Tempo de Cation/Anion
Deposicéo de
Au (s)
AMI.BF4_0s 0 N F
TSNTONNT TN = — .
\—/ !
AMI.BF4_5s 5 A~ F
TSNTOSNT TN\ == k.
\—/ |
AMI.BF4_10s 10 A~ F
TSNTOSNT TN -
— !
AMI.BF4_30s 30 A~ F
™N \N ’\-;; F—||-:—F
\—/ !
AMI.NTf2_0s 0
~ Ay 0
TSNTSN ,\*;"; Fac—) [|_cs,
_ = "“".\'_""'s\
o]
AMI.NTf2_5s 5
_ + o]
MN/%N ’\'ﬁ FsC \\ f‘{_..-CFa
\—/ AN,
AMI.NTf2_10s 10
- + o
NI Nz e [
_ o/ ""--..\.--"' -\
AMI.NTf2_30s 30
_ + o] o]
NNz e [
\__/ 2N
CN.NTf2_0s 0 0 o
B @ Fac—\) /s
,,fﬁﬁ”k‘wijﬂCN o TNTN
CN.NTf2_5s 5 0 o
B J'?"_f\\ Fac—\) Ry
.-;-’»‘“v”k‘w"}fN“'-ﬁCN o NTN
CN.NTf2_10s 10
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CN.NTf2_30s 30
@} \ e [ en
A~ NN~ o N N

OAINTf2_0s 0 o)
_ W@NW

o
FsC '-..}L\ —— L—CFS
0/ N ™

OAINTf2_5s 5 o)
_ W@NW

o
FiC ‘-—-}L\ — L—CFS
0/ N ™

OAI.NTf2_10s 10 7o)
_ W@NW

o
FiC ‘-—-}\ — L—CFS
0/ N ™

OAI.NTf2 30s 30 )
_ W@NW

o]
FsC ‘-—-}\ — L—CFS
0/ N ™

3.2 Preparacdo do Substrato de Silicio (111) para Formacéao de Hidretos

Para a limpeza do substrato foi utilizada “solugdo piranha” (H2SO4 + H20> (4:1)) em
temperatura de 120 °C por 10 minutos e em seguida foi realizada a lavagem do substrato com
agua corrente deionizada por 5 minutos. Apos esta etapa a camada de 6xido resultante na
superficie do silicio ¢ de aproximadamente 200 A [77]. A camada de 6xido (Figura 11) foi
removida por meio de ataque quimico com HF durante 25 segundos, neste estudo foi utilizado

HF na concentracdo de 48 %.

Native Oxide Layer

2

48 % HF, 255

Figura 11: Esquema da camada de 6xido e formacé&o dos hidretos.
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3.3 Funcionalizagdo do Substrato

Apbs a limpeza e formacéo dos hidretos no substrato, foi realizada a hidrossililacdo
conforme Figura 12. Os LI’s escolhidos possuem o mesmo cation sendo que trés possuem o
mesmo anion, a escolha do anion foi definida em funcdo de estudos preliminares nédo
apresentados nesta tese e se devem a formacao de filmes metalicos na etapa de preparacdo das
NP’s. Para o anion NTf2, ndo ocorreu formagdo de filme metalico para tempos inferiores de
deposigdo de NP’s, para o anion BF4 somente o liquido AMI.BF4 ndo apresentou filme em

tempos menores.

N(SO,CF,),

p o

120°C, 1h

Figura 12: Esquema da funcionalizacao da superficie do Si por via térmica.

O sistema de funcionalizag&o das amostras foi montado conforme esquema mostrado na
Figura 13. As amostras de Si atacadas quimicamente foram imersas em LI concentrado, os
parametros de tempo e temperatura seguiram referéncia da literatura, o tempo utilizado no
processo foi de 1 hora apos a estabilizacdo da temperatura do meio e temperatura utilizada foi

120°C. O experimento ocorreu em atmosfera inerte de argonio [78].

vAcuo
Pl

Figura 13: Representacdo do dispositivo utilizado para funcionalizacdo térmica.
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3.4 Deposicao das Nanoparticulas Via Magnetron Sputtering

O tipo de anion dos LI’s é um parametro importante no controle do tamanho médio das
NP’s obtidas por sputtering. A fim de investigar essa tese, a sintese e deposicdo das
nanoparticulas de ouro (Au NP’s) por via fisica foi realizada mantendo as condic¢des
experimentais constantes: 40 mA de corrente, 335 V de tensdo, 5, 10 e 30 s de deposicéo,
distancia de 5 cm entre catodo e anodo, 2 Pa de pressdo de trabalho, as representacdes

esquematicas podem ser visualizadas nas Figuras 14 e 15 [58].

Sputtering deposition:
5, 10,30s.

Figura 14: Esquema do sistema automontado completo ap6s deposigdo das AuNP’s via
Sputtering sobre a superficie previamente funcionalizada.

A Figura 15 representa o processo de obtencdo das NP’s via rota fisica. O método de
Magnetron Sputtering consiste em empregar um campo magnético préximo a regido do alvo,
com a finalidade de aprisionar elétrons secundarios gerados na camara, as linhas de campo
magnético que estdo mais proximas ao alvo, aumentam a ionizacdo do gas de sputtering nesta
regido. Desta forma ha o bombardeamento do alvo, ejetando a&tomos do mesmo contra o

substrato, neste caso alvo de Au foi utilizado.

P

E -~
svn N ,
LA f ® f) ®
®
i ‘ GAS DE
® 2 SPUTTERING
AR
< . | "~ SUBSTRATO LIOUIDG IBNICO | = .
':‘ | ANODO (+) |
{— I] -

Figura 15: Esquema para deposi¢do por Sputtering.
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3.5 Técnicas de Caracterizacao

A seguir serdo descritas as técnicas de caracterizacdo utilizadas, bem como os parametros

seguidos para a obtengéo dos resultados.

3.5.1 Microscopia de Forgca Atomica (AFM)

As analises de AFM foram realizadas em um equipamento da marca JPK Nanowizard
AFM (JPK Instruments AG, Germany) instalado nas dependéncias do INMETRO-Xerém no
Rio de Janeiro. Foi utilizado o modo de ndo contato na operacdo do equipamento, a ponteira
utilizada para analise foi de silicio. Medidas de RMS (do inglés Root Mean Squared), valor que
corresponde a medida da variacdo da altura da imagem, foram utilizadas para determinar a

rugosidade das amostras.

3.5.2 Microscopia de Feixe de fon Focalizado (FIB)

Para caracterizacdo por feixe de ion focalizado (FIB) do inglés Focused lon Beam foi
utilizado o microscopio de feixe duplo Nova Nanolab da marca FEI com resolucdo do feixe de
7 nm (pertencente ao INMETRO). A preparacdo da amostra para a realizacdo desta técnica
seguiu as seguintes etapas:

a) Deposicdo de platina: Esta deposicdo se faz necessaria para garantir a integridade
da amostra durante o seu preparo, a preparacdo consiste em realizar o corte da
amostra, para posterior verificacao das espessuras montadas. O corte € realizado por
um feixe de ions podendo assim danificar a amostra.

b) Corte: O processo de corte (Figura 16) foi realizado por feixe de ions, modo FIB do

equipamento.
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Figura 16: Sequéncia das etapas do corte: (a) recorte das laterais da area a ser analisada, (b)
corte da fixagdo, (c) solda para sustentacdo da amostra, (d) retirada da area cortada da
amostra, (e) soldagem da amostra no Grid, (f) reducéo da espessura para analise em TEM.
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3.5.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

As imagens de TEM foram obtidas em um microscopio eletrénico de transmissao de
alta resolugdo Titan da marca FEI, empregando resolucdo ponto a ponto de 0,205 nm e
resolucdo para materiais cristalinos < ou =a 0,1 nm; utilizando o corretor de aberracdo esférica
para Cs (modo STEM - microscopio eletrénico de transmissdo-varredura) é possivel obter
resolucdo de 0,8 A. As analises foram realizadas no laboratério de materiais do INMETRO e
utilizou-se 0 modo TEM. Como as amostras sdo preparadas sobre um substrato de Si, a
preparacdo das amostras para esta técnica de caracterizacdo ndo é usual e apresenta elevada
dificuldade técnica para realizacdo, a colocacdo da amostra de maneira uniforme no grid, foi
feita por raspagem utilizando uma lamina de bisturi, removendo assim a camada a ser analisada.
A finalidade desta analise ¢ identificagdo do tamanho médio das NP’s obtidas, distancia

interplanar, além da forma das mesmas.

3.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens foram obtidas por um SEM modelo e-LINE da marca Raith, pertencente
ao INMETRO. As amostras foram analisadas sem preparo especifico e prévio, somente fixadas
em fita de carbono sobre o suporte especifico do equipamento. A utilizacdo desta analise tem
por objetivo o estudo da morfologia e o entendimento da organizacdo e dispersdo dos

componentes da composicdo das amostras.

3.5.5 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram feitas em um Gonidémetro modelo DSA30,
marca KRUSS, com 2 pl de agua MilliQ, no L3FNano da UFRGS. Neste equipamento a gota
de 4gua com o volume pré-determinado cai automaticamente sobre o substrato a ser analisado,
a partir disso se faz a leitura do angulo de contato na imagem obtida. Afim de coletar
informagdes pertinentes a hidrofobicidade/hidrofilicidade das amostras esta técnica foi

utilizada.
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3.5.6 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas em um sistema multi-técnica (SPECS) equipado
com um analisador hemisférico PHOIBOS-100, usando radiacdo de raios X Al Ka. A pressao
de operacéo foi de 1x107 Pa (presséo de fundo: ~3x107° Pa). Utilizou-se variagdo de energia de
passo de 50 eV para os espectros de baixa resolucdo e 15 eV para o levantamento dos espectros
alta resolucdo. Para os espectros de alta resolucdo apos a subtracdo do fundo Shirley foram
utilizadas funcGes Gaussiana-Lorenziana obtidas a partir do software Casa XPS. O sinal do Au
4f70, 84 eV, foi selecionado para a calibragdo de energia obtido pelo padrédo de CusAu. As
analises foram realizadas no laboratorio de caracterizacdo de materiais pertencentes ao
INMETRO. A técnica de XPS foi utilizada com o intuito da determinacdo da composicédo das
amostras, identificando os componentes, ligagfes e grupos funcionais quando presentes, bem
como o estado de oxidacgdo das NP’s.

3.5.7 Espalhamento de fons de Baixa Energia (LEIS)

As analises de espectroscopia de espalhamento de ions de baixa energia (LEIS) com
detector de alta resolucdo (lon-ToF) foram realizadas em parceria com o laboratério ION-TOF
GmbH, na Alemanha, em equipamento modelo Qtac100 HS-LEIS, utilizando feixe de hélio de
3 KeV e filtro de tempo de vdo para ions secundéarios (ToF), esta técnica foi utilizada para
avaliar a superficie dos LI’s bem como observar a formagao das NP’s obtidas na deposi¢ao por

sputtering de ouro que estejam em regides proximas da superficie dos LI’s.

3.5.8 Espectroscopia de Reflexdo Total Atenuada na Regido do infravermelho (ATR-IR)

As andlises de espectroscopia (ATR) foram realizadas em um espectrofotdmetro Alpha-
P da Bruker no modo ATR, onde a amostra € analisada em sua forma original. O cristal foi
limpo entre as leituras das amostras com papel absorvente. Os espectros foram registrados na
faixa espectral de 4000 a 400 cm L. Para cada espectro foram realizadas 32 varreduras, sendo
que a combinagdo de todas as varreduras resulta em um espectro médio, representativa da

amostra analisada. As andlises foram realizadas no laboratério LAMOCA da UFRGS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo serdo apresentados os resultados bem como as discussdes provenientes

das andlises executadas.

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A finalidade desta analise foi verificar a morfologia da superficie das amostras com
relacdo aos diferentes liquidos utilizados com um tempo fixo de deposicéo, neste caso foi
utilizado o tempo de 10 segundos. Na Figura 30 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (9), (h), (i), (j), (k) e
(I) pode-se visualizar regides com maior contraste, aonde observa-se certo grau de organizacéo
e estruturacdo, as quais possuem tamanho médio em torno de 400 nm de largura conforme a
Figura 30 (b). Esta organizacao pode ser observada tanto para as amostras com anion o BF4
quanto para o anion NTf,. As formas sugerem um empilhamento de camadas, conforme maior
a espessura da camada, maior o contraste na micrografia, sinalizado pelo ressalto em vermelho
na Figura 30 (), (f), (9), (h) e (K). Estas estruturas nao sdo observadas por AFM em algumas
amostras, o0 que pode ser justificado pelo fato de que nesta técnica ndo observamos a fase
liquida, porém se pode verificar uma organizacédo de curto alcance. Todas as micrografias foram
obtidas para as amostras com 10 segundos de deposicdo de Au, pois neste tempo ndo temos

formacdo de filme metalico para as mesmas.
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Figura 17: Micrografias das amostras funcionalizadas com liquido iébnico AMI.BF4_10s (a,b e c), AMIL.NTf2_10s (d, e, f), CN.NTf2_10s (g, h,

i) e OALNTF2_10s (j, k, I).
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4.2 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Os resultados de topografia (Figura 18, 19, 20 e 21) indicam uma transic¢ao que depende
da incorporacdo das NP’s, mas antes deste passo tem-se uma estrutura em camadas lisas sobre
0 substrato de silicio com rugosidade bem proxima a do silicio puro. Porém apds a deposicao
das NP’s ha uma mudanga na morfologia onde esta passa a apresentar aspecto poroso em funcao
do aumento da espessura. Neste, as NP’s ficam abaixo da superficie, envolvidas pelo liquido
ibnico, sendo perceptivel sua presenca em pontos da superficie, quando a pelicula se torna mais
espessa a morfologia porosa se torna predominante, o que pode ser atribuido a uma competicao
entre fase sélida e o liquido idnico e as forcas de atracdo/coesao entre o anion-cation deste [79-
80]. Outro fator que pode influenciar neste resultado € a propria espessura do filme
funcionalizado. Foi observado que anterior a deposi¢ao das NP’s, a camada de filme quando
muito espessa resulta em goticulas na superficie do Si, quanto menor a camada maior serdo as
forcas de atracdo da superficie do substrato com a fase liquida. Este efeito é considerado muito
importante para catalise, ja que esta morfologia é citada por favorecer a difusdo do catalisador
no meio.

Na Figura 18 verifica-se uma estrutura do tipo porosa (regido ressaltada em vermelho)
apresentando baixa rugosidade. Esta estrutura ocorre devido a auséncia dos terracos
monoatdémicos, mas estes ndo sdo observados no Si (111) apds o ataque com HF, esse ataque é
eficiente na formacdo da superficie hidrogenada, porém a morfologia desta é igual a morfologia
de interface silicio/oxido.
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Figura 178: Imagens de AFM para as amostras sem deposicao de ouro e para as amostras com
tempos de 0 (a), 5 (b), 10 (c) e 30 (d) segundos de deposicao de ouro para o liquido AMI.NTf

As amostras do LI com anion BF4 apresentaram estrutura porosa para o tempo de
deposicdo de 5 segundos (Figura 19 (b)) conforme visto para as amostras com anion NTf,
porém na amostra com maior tempo de deposi¢do (Figura 19 (d)) a topologia se diferencia,
observam-se as NP’s na superficie sugerindo o inicio da formagdo de um filme fino de Au.
Maiores tempos de deposicdo de Au NP’s devem ser avaliados para a verificagdo deste

comportamento.
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Figura 19: Imagens de AFM para as amostras sem deposicao de ouro e para as amostras com
tempos de 0 (a), 5 (b), 10 (c) e 30 (d) segundos de deposicdo de ouro para o liquido AMI.BF4.

Os resultados de AFM indicam a transi¢do entre uma estrutura em camadas para uma
estrutura porosa quando ha a deposi¢do de Au_ NP’s. No caso da deposigdo por sputtering, 0s
atomos viajam do catodo diretamente para o anodo, onde coalescem uns com 0S outros
formando as NP’s.

Embora seja dificil saber onde ocorrem os processos de nucleacédo e crescimento das
NP’s, pode-se sugerir trés possiveis causas [81]:

A nucleacéo se inicia na superficie do LI e entdo se difunde para a fase liquida onde o
crescimento acontece;

a) Ambos 0s processos ocorrem na superficie do LI;
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b) Os atomos metalicos penetram diretamente na camada mais externa da fase liquida
e ambos 0s processos ocorrem no interior do LI. Pode-se observar a transicao das
fases devido a um aumento do volume da fase liquida no momento da deposicao e
também uma variacéo significativa para a rugosidade, mostrando como tendéncia
que as NP’s estdao alocadas no interior da fase liquida.
Para as amostras com o LI CN.NTf foi observada uma maior rugosidade nas amostras
sem deposicdo de Au (Figura 20 (a)) do que para as amostras com tempo de deposicédo de 5
segundos, Figura 20 (b). Este efeito pode ser associado ao fato da cobertura do LI ndo ser
completamente homogénea na superficie, porém ap6s a deposi¢do de ouro ocorre uma maior

interacao substrato/LI/NP’s, fazendo com que a rugosidade diminua, sendo este comportamento

perceptivel na Figura 20.
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Figura 20: Imagens de AFM para as amostras sem deposicao de ouro e para as amostras com
tempos de 0 (a), 5 (b), 10 (c) e (d) 30 segundos de deposicao de ouro para o liquido CN.NTf>.
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Para as amostras com o L1 OALNTT, (Figura 21), houve grande dificuldade na obtencéo
de imagens para este liquido, 0 motivo aparente é que este liquido apresenta uma molécula
maior do que os demais LI, e isto favorece a ocorréncia de forcas de interacdo do LI com a
ponteira de analise do equipamento, fazendo com que a molécula movimente-se durante a
analise e fique aderida na ponteira, mesmo quando utilizado o modo ndo contato. Contudo,
foram observados valores de rugosidade bem préximos as amostras com deposicao de Au. Os
resultados de AFM corroboram com os resultados obtidos por SEM, sugerindo uma

organizagéo de curto alcance para o sistema automontado.
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Figura 181.: Imagen§ de AFM para as amostras sem deposicdo de oufé e para as amostras com
tempos de 0 (a), 5 (b), 10 (c) e 30 (d) segundos de deposicéo de ouro para o liquido OALNTT,

Na Tabela 3 pode-se observar que para o LI com anion NTf a rugosidade manteve-se
constante para todas as amostras, mesmo ocorrendo mudanca na morfologia. Por outro lado,

para as amostras com anion BF4, h& um aumento significativo da rugosidade conforme maior o
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tempo de deposi¢ao de Au NP’s. Este aumento na rugosidade pode estar associado com a
formacdo de um filme fino de Au na superficie ao invés das NP’s estarem alocadas na camada
liquida, nestas amostras foi possivel verificar visualmente uma interferéncia 6tica (efeito “furta-

cor’’, ressaltando que a ocorréncia de formagao de filme fino metélico.

Tabela 3: Medidas de rugosidade para as diferentes amostras.

Tempo de Deposicédo de NP’s

Amostras Rugosidade RMS (nm)
0s 5S 10s 30s
Silicio 0,27 £ 0,02
AMI.NTT, 0,33+ 0,06 0,3+0,1 0,33+0,09 0,27 £ 0,05
AMI.BF4 0,18 + 0,04 0,22 + 0,06 1,62+0,14 2,25+0,14
CN.NTf2 0,43+ 0,05 0,29+0,1 0,54+0,15 1,03+0,17
OAILNTT 2,9+0,46 0,63+0,06 0,52+0,1 0,71+0,11

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e Feixe de fon Focalizado (FIB)

Conforme observado na Figura 22, ha uma regido amorfa no Si, essa regido pode ter
sido modificada durante o ataque quimico ou ainda durante a preparacdo da amostra no proprio
FIB. Ainda nesta analise foi possivel fazer uma medicdo da espessura da camada liquida, que €
de aproximadamente 6,8 nm, porém estad medida sofre a influéncia da platina depositada durante
a preparacao, uma vez que esta camada garante a integridade da amostra para posterior analise,

conforme descrito no Capitulo 3.
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Figura 19: Seccdo transversal do sistema AMI.NTf,_10 s obtida por FIB.

Na Figura 23, o histograma e as imagens obtidas por TEM, observamos a presenca e a

distribuicdo das Au_NP’s. Verifica-se a presenca de nanodispersdo, o tamanho médio para a
amostra AMIL.BF4_5s ficou em 6,7 nm.
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Figura 20: Imagens obtida por TEM e histograma para a amostra AMI.BF4_5s.
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Na Figura 24, onde foi utilizado o L1 com &nion BF4 verifica-se a presenga de NP’s de
caracteristica esférica e de distribuicdo de tamanho mais estreita para as amostras com 10
segundos de deposicdo, porém quando se observa o desvio padrdo ndo se pode afirmar
conclusivamente que este liquido favorece a nucleagdo de NP’s de tamanho inferior comparado
ao anion NTf. Outro fator importante que foi observado e a relagdo de que conforme maior o
tempo de deposic¢ao, menor ¢ o tamanho médio das NP’s, e para o anion BF4 este efeito foi mais
pronunciado. Tal comportamento pode estar associado a estabilizagdo do equipamento para
curtos tempos de deposicdo. A amostra AMI.BF4_10s (Figura 24) foi a que apresentou menor
valor médio (0,8 nm), porém foi observado nesta amostra regides com inimeras NP’s pequenas
com tamanho inferior a 1 nm, mas em determinadas regides as NP’s possuem diametro

préximos a 15 nm.
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Figura 24: Imagens obtida por TEM e histograma para a amostra AMI.BF4_10s.
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As imagens de TEM (Figura 25 e 26) revelaram que as NP’s s3o em sua maioria
esféricas e mostram tendéncia para a formagdo de NP’s do tipo “verme”. Pode-se relacionar a
formagdo de NP’s do tipo verme com a capacidade de coordenagdo do LI, ou seja, quanto menor
a coordenacdo do LI na superficie da particula maior a probabilidade de formagdo de NP’s deste
tipo [82].
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Figura 215: Imagens obtidas por TEM e histograma para a amostra AMI.NTf2_5s.

O diametro médio das NP’s apos levantamento estatistico (Tabela 3) foi de 4,9 nm para

a amostra AMI.NTf,_5 s e de 4,6 nm para a amostra AMI.NTf,_10s.
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Estudos demonstram que a organizacdo dos LI’s depende da composi¢do quimica e dos
ions disponiveis na superficie, resultados de espectroscopia de fotoelétrons com angulo rasante
verificaram que as concentragOes relativas das cadeias laterais alquilicas na superficie dos LI’s
aqui estudados segue a seguinte tendéncia: BF4 > NTf, [83,84]. Esta tendéncia pode explicar 0s
tamanhos das NP’s observadas nesses LI’s. A composi¢do da superficie dos LI’s BF4 e NTf,

s&o muito semelhantes, gerando NP’s com distribui¢des de tamanho similares.
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Figura 26: Imagens obtida por TEM e histograma para a amostra AMI.NTf,_10s.

No entanto, quando o anion tende a preencher a superficie do LI, como no caso do NTf,

a composicdo da superficie é a mais rica em quantidades fluoradas e poderia induzir a formacéo
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de NP’s maiores em comparacao com aquelas formadas e estabilizadas pelo BF4. Portanto, nas
condicdes experimentais utilizadas neste trabalho, as etapas de nucleacio e crescimento de NP’s
podem ocorrer preferencialmente na superficie do LI, e ndo em sua fase liquida e esta
diretamente relacionado com a sua composi¢ao na superficie.

Na Figura 27 pode-se verificar a dispersdo das NP’s para o liquido i6nico com
terminacdo funcional (CN.NTf2), é observado a aglomeragdo das NP’s para esta amostra e

tamanho médio de 6,0 nm.
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Figura 27: Imagens obtida por TEM e histograma para a amostra CN.NTf,_5s.
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Ja para a amostra CN.NTf,_10 s (Figura 28) verificou-se uma diminuicdo do tamanho
médio das NP’s, este efeito foi também observado e descrito anteriormente para as amostras

contendo o anion BF;.
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Figura 228: Images obtida por TEM e histograma p ostr .Nsz_lO S.

A Figura 29 traz o histograma obtido a partir da imagem de TEM, onde foi verificado
que as NP’s apresentam formacao “tipo verme” descrita anteriormente, o tamanho médio das

mesmas fica em 6,7 nm.
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Figura 29: Imaens obtida por TEM e historamaara a amostra OAIL.NTf,_5s.

Na Figura 30, observa-se a tendéncia de diminuigdo do tamanho médio da NP’s
conforme aumento do tempo de deposi¢do de Au, tamanho médio de 4,2 nm. Na Tabela 3 estéo
apresentados os tamanhos médios, minimos e maximos das NP’s para todas as amostras
analisadas, sendo que para a amostra AMI.BF4 5 s, foi observado o maior tamanho de NP’s e
para este mesmo liquido, porém com 10 s de deposicdo foram encontrados os menores
tamanhos (0,3 nm). Juntamente com as amostras CN.NTf2_10 s e OAI.NTf2_10 s, todas as

amostras que apresentaram os menores tamanhos de NP’s foram obtidas com tempo de
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deposicdo de 10 segundos, este fato pode estar associado a estabilizacdo do equipamento

durante o sputtering, promovendo assim a ejecao de cluster de menor tamanho.
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Figura 30: Imagens obtida po TEM e hisograma p ra‘;amostra OAI.Nsz_lo S.

Para as amostras com 30 segundos de deposicdo de Au, ndo foi possivel realizar a

contagem das NP’s devido ao fato do inicio da formagao de filme metalico sobre o substrato.
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Tabela 3: Didmetro médio, tamanho minimo, tamanho méaximo e desvio padrdo para as

amostras com deposicao de Au NP’s em diferentes tempos.

LI Tamanho Médio  Tamanho min.  Tamanho Max. Desvio Padréo

(nm) (nm) (nm) (nm)

AMI.BF4 55 6,7 2,5 20,5 +2,3
AMI.BF4_10s 0,8 0,3 14,8 +3,2
AMI.NTf2_ 55 4,9 1,7 10,2 +2,6
AMI.NTf,_10s 4,6 1,7 10,3 +3,1
CN.NTf2 55 6,0 3,4 15,8 +1,9
CN.NTf2_10s 2,4 0,2 15,7 +1,5
OAILNTf, 55 6,7 4,2 13,3 +1,8
OAIL.NTf,_10s 4,2 0,3 10,4 1,2

4.4 Angulo De Contato

Na Figura 31, observa-se 0 angulo de contato da amostra AMI.BFs com Au_NPs nos

tempos de 5, 10 e 30 segundos de deposi¢do. Na amostra sem deposi¢ao de NP’s o angulo fica

em torno de 100° indicando uma superficie hidrofébica, parte desta observacdo se deve a

influéncia do substrato, uma vez que o Si (Figura 32) apresenta caracteristicas hidrofobicas. Por

outro lado, para as amostras com deposi¢do de NP’s esse valor cai significativamente e fica na

faixa dos 30° para a amostra com 5 segundos de deposicdo e aumenta para 45° para o tempo de

10 segundos. Este aumento de angulo pode ser explicado pela possivel formacao de um filme

das Au NP’s, porém mantendo o carater hidrofilico da superficie.
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Figura 23: Angulo de contato para Si funcionalizado com liquido idnico AMI.BF4 e seus
diferentes tempos de deposicéo de ouro (0, 5, 10 e 30 segundos).

Para as amostras de Si com e sem ataque quimico (Figura 32) foi verificado um
decréscimo do angulo de contato, depois de realizado o ataque quimico de HF na superficie do
Si, de aproximadamente 100°, ficando abaixo dos 80°. A molhabilidade de uma superficie pode
ser afetada e ou modificada em fungéo de dois principais fatores [85]:

a) A composicdo quimica desta superficie;

b) E/ou a rugosidade.

Baseado nisso, a amostra com maior tempo de ataque quimico provavelmente sera a
mais rugosa, uma vez que o liquido tende a estabelecer contato com toda esta superficie rugosa

fazendo com que seu angulo aumente [85].
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Figura 24: Angulo de contato para o silicio puro e com ataque de HF (25 e 60 segundos).

Para as amostras AMIL.NTf, (Figura 33) sem deposi¢do de NP’s o angulo permanece
muito proximo a amostra com o anion BF4 (100°) ja para as amostras com deposicdo de
Au NP’s o valor reduz, porém ndo tdo acentuadamente como na amostra anterior, mas também
apresenta uma queda para a amostra de 5 segundos e um aumento para a amostra de 10
segundos, indicando a mesma tendéncia de aumento do angulo com o aumento do tempo de
deposicdo de Au NP’s. Este comportamento é justificado pela presenca de grupos CFs na
superficie, deixando esta com carater hidrofébico.
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Figura 25: Angulo de contato para o silicio funcionalizado com liquido idnico AMI.NTf; e
seus diferentes tempos de deposi¢do de NP’s de Au (0, 5,10 e 30 segundos).

Nas amostras com o LI CN.NTfz representadas na Figura 34, observa-se 0 mesmo efeito
ja visto na amostra AMI.BF4, contudo, diferentemente das amostras com o anion BF4, ndo
houve formacéo de filme de Au, e com isso 0s angulos se mantiveram abaixo de 50° mesmo
para a amostra com 30 segundos de deposicdo de Au. Mesmo o grupamento CFs3 estando
presentes neste LI, o que é observado indica que estes grupos ndo estdo na superficie, dando
caracteristicas hidrofilicas a estas amostras.
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Figura 26: Angulo de contato para o silicio funcionalizado com liquido i6nico CN.NTf e seus
diferentes tempos de deposicdo de NP’s de Au (0, 5, 10 e 30 segundos).

Na Figura 35 para o LI OALNTF, verificou-se que os angulos de contato permanecem
muito préximos ao angulo encontrado para o proprio Si e também para a amostra
funcionalizada, porém sem deposicdo de Au. Este comportamento sugere que 0s grupamentos
CF3 estdo em maior quantidade na superficie e/ou em interagdo com as proprias NP’s, dando

assim caréter hidrofébico a superficie.
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Figura 27: Angulo de contato para o silicio funcionalizado com liquido idnico OAILNTf, e
seus diferentes tempos de deposi¢ao de NP’s de Au (0, 5, 10 e 30 segundos).
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4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

As andlises por XPS, realizadas nas amostras AMI.NTf, com diferentes tempos de
deposicdo de ouro, apresentam a presenca de: oxigénio, fldor, nitrogénio, carbono e enxofre
referentes ao liquido i6nico; silicio do substrato e ouro para as amostras com deposi¢ao de NP’s.
Além destes elementos nenhuma impureza foi detectada no limite de sensibilidade do
equipamento. A Figura 36 exibe o espectro de baixa resolucdo para a amostras AMILNTT; e
seus tempos de deposicdo de Au_NP’s. Para o sinal de enxofre 2s e nitrogénio 1s a intensidade
é sobreposta pelas intensidades do ouro e silicio, que acabam sobrepondo esses elementos no

espectro de baixa resolucdo e com isso ndo € possivel determinar as quantidades relativas dos

mesmaos.
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Figura 28: Espectro de baixa resolugdo das amostras com LI AMI.NTf, para os tempos de
deposi¢do de 5, 10 e 30 s.

A composicao elementar da superficie de cada amostra esta detalhada nas Figuras 37 e

38, da qual foi extraido a partir do espectro de baixa resolucdo utilizando a &rea dos picos
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presentes. Para as amostras com o LI AMIL.NTf, as quantidades relativas ficaram dentro do
esperado, pois quando ocorre o aumento da deposicdo de Au, ocorre a diminuicdo nas
quantidades de C e O, as quantidades de S, F e N sdo baixas. Este fato esta associado tanto a
maior sessdo de choque do Au, quanto a sua proximidade da superficie.
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Figura 29: Composigéo elementar para as amostras com LI AMI.NTf, em diferentes tempos
de deposi¢cao de AuNP’s.

Conforme observado na Figura 38 para AMI.BF, as quantidades relativas das espécies
F e B decrescem conforme aumenta o tempo de deposicao de Au_NP’s, e por consequéncia, as
quantidades relativas de Au aumentam significativamente conforme esperado. O C também
apresenta aumento conforme aumento do tempo de deposicao de Au, este comportamento pode
estar associado a quantidade de carbono adsorvido na superficie, devido a sua presenca na
atmosfera posterior ao preparo das amostras. Uma limpeza por sputtering de argonio durante a
analise de XPS podera elucidar este resultado.
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Figura 30: Composicao elementar para as amostras com LI AMI.BF4 em diferentes tempos de
deposicao de AuNP’s.

Foi observado baixa concentracdo de CFs para as amostras AMI.NTf, conforme
observado na Figura 39 (a), este composto € caracteristico deste LI e é observado proximo a
energia de 293 eV [86,87], esta baixa quantidade pode ser associada com a maior interacdo do
anion com o substrato ou ainda que os grupos CFs, ndo estdo preferencialmente na superficie
durante a analise. O resultado obtido por TEM corrobora com este fato, pois as NP’s obtidas

para este liquido, foram de tamanho superior, indicando uma menor coordenacédo na superficie.
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Figura 31: Analises de XPS de alta resolugdo (C, F e N) para as amostras sem deposi¢éo de
ouro no LI AMI.NTf,.

Para os espectros de Au nas amostras contendo o LI AMI.NTf2 (Figura 40 (b) e (¢)), a
presenca de ligacdes com oxigénio foi verificada, evidenciando que a presenca deste nao se

deve diretamente ao anion.
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Figura 32: Analises de XPS das amostras com tempos de 5,10 e 30 segundos de deposicédo de

ouro no LI AMI.NTf,.
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Para a amostra com 5 segundos de deposicdo de Au (Figura 40), verifica-se também um
aumento na quantidade relativa de O, podendo este ser relacionado a uma exposi¢do maior da
atmosfera e com isso adsorver O livre na superficie, no espectro de alta resolugdo do carbono
na Figura 38, para amostra 5, 10 e 30 segundos de Au, foi verificado apds deconvolugdo do
espectro, a presenca da ligagdo C=0O, porém em quantidade pouco significativa, deixando a
hipdtese de carbono e oxigénio adsorvido mais evidente. Para as amostras com 30 segundo de
deposicdo de Au no LI AMI.NTf,, ndo foi possivel a quantificacdo dos elementos F e N,
podemos relacionar ao fato da formacdo de filme metélico na superficie em determinadas
regides e também a maior interacao do LI com o substrato e ndo mais com as NP’s.

A Tabela 4 apresenta as quantidades relativas das espécies Au® e Au*. Foi realizado
prévio sputtering de argdnio para possivel remocdo de elementos adsorvidos durante o preparo
da amostra, com isso foi observado que nas amostras do LI AMI.NTf, com 5 segundos de
deposicdo mesmo apds o sputtering ndo houve mudanca nas espécies. A amostra que
apresentou maior variagao dentro do grupo foi AMI.NTf,_30s depois do sputtering, salientando
que esta amostra ja apresenta formacdo de filme metalico na superficie e com isso as
quantidades de LI para estabilizagdo das NP’s se torna escassa, fazendo com que aumente a

fracdo da espécie Au®.

Tabela 4: Quantidades relativas de Au antes de depois de sputtering para a amostra AMI.NTf>.

Amostra % AUl % Au*
AMI.NTf,_5s 87 13
AMI.NTf,_5s (Depois sputtering) 87 13
AMINTf,_10s 89 11
AMI.NTf,_10s(Depois sputtering) 84 16
AMI.NTf,_30s 81 19
AMI.NTf,_30s(Depois sputtering) 77 23
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Foi observada, no espectro de baixa resolugédo (Figura 41) a presenca do elemento sodio
para o LI AMI.BF4, este pode estar associado a residuos da reacdo de troca i6nica durante a

sintese do LI, por sua vez nao foi observado por outra técnica de caracterizagéo.
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Figura 33: Espectro de baixa resolugéo para as amostras sem deposi¢do de Au NP’s e para as

amostras com tempos de 5, 10 e 30 segundos de deposicao para o liqguido AMI.BF4.

A predominancia de fluor ligado ao boro pode ser observada na Figura 42 coluna (b) no
espectro de alta resolu¢do. Para o sistema onde ndo houve a deposi¢do de Au NP’s o LI
permanece nas suas condi¢des inicias, porém, no momento em que as NP’s sdo depositadas
devido ao tempo e as condicdes de sputtering ocorre quebra e formacdo de novas ligacdes,

contudo a formacao BF4 é predominante.
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Figura 34: Analises de XPS de alta resolucgdo (C e F) para as amostras sem deposi¢éo de ouro
para o liquido AMI.BF4.
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Foi verificada a presenca de oxigénio no espectro de alta resolucdo do Au (Figura 43),

para esta amostra foi identificada maiores quantidades Au ligado ao O, este fato pode ser

relacionado a contaminagdo durante o preparo das amostras.
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Figura 35: Analises de XPS para as amostras sem deposicao de ouro e para as amostras com
tempos de 5,10 e 30 segundos de deposicao no liquido AMI.BF..

Os resultados exibidos na Tabela 5 corroboram com o que foi observado anteriormente

para a amostra AMI.BF4_5s onde a presenca da espécie Au* é evidenciada, podemos relacionar

a presenca desta espécie a uma possivel contaminacdo durante o preparo da amostra, ja que a

mesma foi a Unica que apresentou discrepancia dentre o grupo. A remocéo de O adsorvido

também fica clara para o grupo de amostras com o anion BF, ap0s o processo de sputtering de

limpeza, as fracdes de AuP se tornam maiores.
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Tabela 5: Quantidades relativas de Au antes de depois do sputtering para a amostra AMI.BF.

Amostra % Au° % Au?
AMI.BF4_5s 82 18
AMI.BF4_5s (Depois sputtering) 54 46
AMI.BF4_10s 86 14
AMI.BF4_10s(Depois sputtering) 68 32
AMI.BF,_30s 74 26
AMI.BF4_30s(Depois sputtering) 83 17

No espectro de baixa resolucdo para o grupo CN. NTf, (Figura 44), ndo foram
observadas impurezas, somente o0s sinais referentes ao sistema. O sinal referente ao F, mantém

baixa intensidade, conservando o que foi visto para o LI AMIL.NTT,.

——]CN.NTR2 Audf,,

—— CN.NTf2_5s
—— CN.NTf2_10s
CN.NTf2_30s

Intensidade (u.a)

T T | T T T T T
1200 1000 a00 600 400 200 0

Energia de Ligacdo (V)

Figura 36: Espectro de baixa resolugéo para as amostras sem deposicao de ouro e para as
amostras com tempos de 5 e 10 segundos de deposi¢édo de ouro para o liquido CN. NTf>.
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Para os espectros de alta resolucéo de C do LI CN. NTf, (Figura 45) sem deposicédo de
Au, observa-se a presenca do grupo CFs. No espectro do F podemaos verificar a maior presencga

de CF3 proximo a energia de 699 eV.
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Figura 37: Analises de XPS de alta resolucgdo (F, C e N) para as amostras sem deposi¢do de
ouro para o liquido CN.NTfa.

Para o espectro de N (Figura 45) é possivel visualizar a presenca das espécies N* e NS;

estas diretamente relacionadas ao cétion e ao anion respectivamente.
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Figura 38: Analises de XPS de alta resolucdo (Au, F, C e N) para as amostras com deposi¢ao

de ouro nos tempos de 5, 10 e 30 segundos, referente ao liquido iénico CN.NTf>.

Nos espectros de alta resolucdo, apresentados na Figura 46, observa-se a presenca das
espécies Au® e Au* para todos os tempos de deposicéo (colunas (a), (b) e (c)), o que corrobora
com o resultado obtido para as porcentagens destas espécies antes e ap0s sputtering de limpeza
(Tabela 6), onde observa-se que ap6s o sputtering as fracdes de Au® tendem a crescer, em linha
com os resultados obtidos anteriormente para os demais LI. Para a amostra com 10 segundos
de deposicdo de Au no espectro de F somente observa-se a presenca da ligacdo CFz com maior
intensidade que as demais amostras. Este fato ainda ndo é claro, porém pode-se afirmar que em
certos momentos o liquido atua mais fortemente na superficie e em outros aumenta sua
interacdo com o substrato. N&o foi possivel a obtencéo do espectro de alta resolucéo de N para
a amostra CN.NTf,_10s e F e N para a amostra CN.NTf,_30s.

Tabela 6: Quantidades relativas de Au antes de depois de sputtering para a amostra CN.NTT>.

Amostra % AP % Au*
CN.NTf,_5s 81 19
CN.NTf,_5s (Depois sputtering) 85 15
CN.NTf,_10s 82 18
CN.NTf,_10s(Depois sputtering) 84 16
CN.NTf,_30s 82 18
CN.NTf,_30s(Depois sputtering) 81 19
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O espectro de baixa resolucéo do grupo de amostras do LI OAI.NTf, é apresentado na
Figura 47, para o Ll/substrato foi observado a presenca de F em baixa quantidade, porém a
presenca de O é evidenciada neste espectro.
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Figura 39: Espectro de baixa resolucdo para as amostras sem deposic¢ao de ouro e para as
amostras com tempos de 5 e 10 segundos de deposi¢do de ouro para o liquido OAI. NTf..

O espectro de alta resolucdo do LI OAI. NTf, é apresentado na Figura 48, onde no
espectro do F verifica-se pouca presenca do elemento livre, a sua maior parte esta em forma
CF3, porém no espectro do C para a energia proxima a 293 eV néo é verificada a ligacdo CFs,
0 mesmo efeito ja foi observado para as demais amostras utilizando outros LI, porém, a
justificativa para as baixas quantidades relativas do CF3 se da em funcdo das moléculas de LI
estarem em uma estado de maior aleatoriedade, sendo assim a densidade destes grupos

proximos a superficie diminuem [88].

(a)OAILNTf2_0s (b)OAILNTf2_0s (C)OAILNTf2_0s
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Figura 40: Analises de XPS de alta resolugdo (F, C e N) para as amostras sem deposi¢éo de
ouro no liquido OALNTT.
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Na Figura 49 sdo apresentados os espectros de alta resolucdo das amostras OALNTf2 e

seus diferentes tempos de deposicdo de Au. No espectro de baixa resolucdo foram observadas

quantidades relativas significativas de O, porém quando analisados os espectros de alta

resolugéo ndo se evidencia a presenca de O ligado. Podemos entdo relacionar o O observado, a

uma possivel adsorcdo durante o preparo da amostra e 0 tempo que esta permaneceu em

atmosfera ndo controlada antes de ser analisada.
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Figura 41: Analises de XPS de alta resolucdo (Au, F, C e N) para as amostras com deposi¢ao
de ouro nos tempos de 5, 10 e 30 segundos, referentes ao liquido idnico OALNTT.
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Corroborando com a afirmacéo anterior, podemos verificar na Tabela 7 que a presenca

de Au®se manteve alta e constante antes e apos o sputtering de limpeza, confirmando assim que

0 O poderia estar somente adsorvido na amostra e nao ligado.

Tabela 7: Quantidades relativas de Au antes de depois de sputtering para a amostra OAIL.NTf>.

Amostra % AUP % Au*
OAIL.NTf,_5s 82 18
OAIL.NTT,_5s (Depois do sputtering) 83 17
OAILNTf,_10s 84 16
OAIL.NTf,_10s (Depois do sputtering) 85 15
OAI.NTf,_30s 82 18
OAIL.NTf, 30s (Depois do sputtering) 89 11

4.5 Espectrometria de Espalhamento de fons de Baixa Energia (LEIS)

Foi utilizada para avaliar a superficie dos LI’s, bem como observar a formacdo das NP’s

obtidas na deposicao por sputtering de ouro, que estejam em regides proximas da superficie dos

LI’s (Figura 50). Neste espectro pode-se observar a presenca de Si (substrato), C, O e F, estes

elementos por sua vez fazem parte da estrutura dos LI, a presenca de Au também é evidenciada

préximo a energia de 2250 eV. Fica evidente a presenca dos elementos atribuidos ao anion em

maior quantidade pela intensidade dos sinais, este fator pode ser associado ao fato da massa dos

elementos em questdo, pois quanto menor a massa do elemento a ser identificado menor sera a

intensidade do sinal. J& o sinal referente ao F, provavelmente do grupamento CFs, referente ao

anion NTf2 indica que a superficie da amostra analisada esta povoada por tais grupos.

Nesta analise foi observado a presenca de Si, ficando evidente que o substrato ndo esta

completamente revestido pelo LI.
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Figura 42: Espectro das amostras funcionalizadas, com energia 3 keV para ion de He**,

comparados com o padréo de Au.

O Au na amostra AMI.BF4_5s estd em uma profundidade maior do que na amostra com

10 s de deposicdo, em outras palavras, a camada organica sobre a amostra AMI.BF4_5 s é mais

espessa do que na amostra da AMI.BF4_10s, conforme pode ser observado na Figura 51 (a).

Para todas as amostras analisadas verificou-se que o Au presente esta deslocado para energias

menores quando comparado ao padrdo de Au puro, isso pode evidenciar que as NP’s estdo

envolvidas por uma camada de LI.
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Figura 43: Amostras dos tempos de deposi¢ao de 5 e 10 segundos, para os LI’s (a) AMI.BFse

(b) AMI.NTf,.
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Os pontos de inflexdo da funcédo erro foram em 2200 eV (5,8 nm de espessura) e 2356
eV (3,8 nm de espessura) para os AMI.BF4_5 e AMI.BF4_10s, respectivamente. Nas amostras
com base o LI NTf, foi observado, conforme Tabela 8, que para a amostra AMI.NTf,_5s a
espessura da camada orgénica fica em torno de 3,5 nm e para a amostra AMI.NTf,_ 10 s esta

camada é de aproximadamente 2,8 nm [89].

Tabela 8: Espessura da camada organica para os sistemas AMI.BF4 e AMI.NTf, nos tempos de
deposi¢ao de NP’s de 5 e 10 segundos.

Amostra Espessura da camada orgéanica
AMI.BFs_55 5,8 nm
AMI.BF4_10s 3,8 nm
AMINTf,_5s 3,5nm
AMINTf,_10s 2,8 nm

4.6 Espectroscopia de Reflexdo Total Atenuada na Regido do Infravermelho (ATR-IR)

As amostras de LI puro juntamente com a amostra funcionalizada (Si+LI) e as demais
amostras com diferentes tempos de deposi¢édo de Au foram analisadas por IR utilizando 0 modo
de andlise ATR. Os espectros de infravermelho (ATR-IR) dos liquidos idnicos puros
apresentam as bandas intensas e caracteristicas das vibracdes do anel imidazélio e dos
respectivos anions (Figura 52, 53, 54 e 55). As atribui¢des das principais bandas nos espectros
encontram-se nas Tabelas 9, 10 e 11.

As bandas de vibracao do cation se manifestam em quatro regides distintas. Na primeira
até nimero de onda de 1000 cm™, observam-se as bandas em 624, 652, 698 e 845 cm™ que

correspondem as vibracOes de deformacdo axial da metila e propeno do anel.
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Figura 44: Espectro de infravermelho do sistema com LI AMI.NTf,.

Na segunda regido, até 1400 cm™, predominam as bandas de vibragdo dos anions, em
sobreposicdo as vibragdes em 1170 cm™ e outra menor em 1339 cm™ correspondente as
vibragdes de deformacdo axial da metila e dos carbonos 3 e 4, além da deformacéo do anel. E
em 1387 cm! relativas ao grupo propeno. Na terceira regido entre 1400 e 1600 cm™ aparecem
as bandas em 1432, 1467 e 1575 cm™ representando as vibracdes de deformacdo axial
assimétrica do anel. A quarta regido vai se manifestar além de 2800 cm™, com vibragoes em
2880, 2940 e 2972 cm! relativas a metila e propeno e em 3120 e 3170 cm™ duas bandas menos
intensas relativas a vibracdo do anel. Bandas relativas a vibracdo de hidroxilas ndo foram
identificadas.

Tabela 9: Bandas de absorcdo para o Liquido I6nico AMI.NTf2.

Numero de Onda (cm™) Grupos
3600-3070 Estiramento N-H
1360-1250 Estiramento C-N
995-985 Deformagéo CH de alceno fora do plano
753 -680 Deformacdo S-N-S axial simétrica
610 Deformacdo angular simétrica no plano SO-
522 Deformagéo angular simétrica no plano CFs
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O anion NTf, possui bandas em 407 e 617 cm™, para deformacio no plano da ligagéo
0=S=0, e em 514, 571 e 741 cm™, para deformagc&o no plano das ligagdes CFs. Em 790 cm™
pode-se observar a vibragéo relativa a ligagdo C-S e, em 762 cm™, para a ligagdo S—-N-S. Na
regido entre 1000 e 1400 cm™, observam-se acoplamentos ndo sé da vibrag&o do cation e do
anion, mas também sobreposicdes do proprio anion. Em 1058 cm™, a banda de vibragéo de
deformacao axial assimétrica para a ligagdo S—-N—S. O modo de vibragdo em 1140 cm™ recebera
contribuicBes das ligagdes CF3, SO2 e S-N-S. Em 1195 cm™ com um ombro em 1230 cm™ a
contribuicdo de vibragao assimétrica de CF3 acoplada com a do SO». Enquanto a de 1352 cm™*

seria apenas relativa a vibracdo de deformacéo axial assimétrica do SO..
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Figura 45: Espectro de infravermelho do sistema com LI AMI.BF4.

As vibragdes dos anions podem ser divididas em duas regides, no infravermelho
préximo até 1000 cm* e entre 1000 e 1400 cm™. Assim, o anion BF4 aparece representado nas
bandas de infravermelho em 420, 522 e 756 cm™ e a mais intensa, em 1060 cm™, sobrepondo-

se a banda relativa ao cation em 1170 cm™, além de duas menores em 1246 e 1286 cm™.
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Tabela 10: Bandas de absor¢éo para o Liquido 16nico AMI.BFa.

Numero de Onda (cm™) Grupos

3600-3200 Estiramento N-H
1060 Torcdo N-CHs

1360-1250 Estiramento C-N

995-985 Deformagéo CH de alceno fora do plano

756 Deformacéo CH fora do plano
522 Deformac&o angular simétrica no plano
420 Deformacéo no plano

Os espectros apds a preparacdo do sistema sdo indicativos de que o liquido iénico
permaneceria em quantidades muito pequenas, no limite de sensibilidade da técnica
considerando a forte absorgdo do suporte.
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Figura 46: Espectro de infravermelho do sistema com LI CN.NTfo..

Para 0 LI CN.NTf, o espectro de FTIR se assemelha ao LI AMI.NTf,, ja descrito
anteriormente, porém para o comprimento de onda em aproximadamente 1360 cm™* verifica-se

aumento na intensidade da banda (Figura 54), esta intensidade € atribuida ao estiramento C-N
conforme Tabela 8.
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Tabela 11: Bandas de absor¢do para o Liquido 16nico CN.NTT>.

Namero de Onda (cm™) Grupos
3600-3070 Estiramento N-H
1360-1250 Estiramento C-N
995-985 Deformacéo CH de alceno fora do plano
753 -680 Deformacdo S-N-S axial simétrica
610 Deformac&o angular simétrica no plano
SO,
522 Deformac&o angular simétrica no plano
CFs

No LI OAI.NTf2 o espectro de FTIR traz duas novas bandas uma em 2928 cm™ e a outra
em 2859 cm(Figura 55), estas vibracOes estdo relacionadas a deformacgdo axial de C-H
alifatico, presente neste liquido conforme estrutura do mesmo [90]. As bandas observadas
anteriormente nos espectros dos LI AMIL.NTf, e CN.NTf,, que se referem ao anion, estéo

presentes e a relacdo das mesmas estdo descritas nas Tabelas 9 e 11.
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Figura 47: Espectro de infravermelho do sistema com LI OAI.NTf..
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O Perfil dos espectros indica a baixa espessura do filme sobre o silicio, outro ponto visto
a partir da analise de ATR-IR é uma mudanca nas intensidades das bandas presentes, sempre
ocorrendo do menor tempo de deposi¢do de NP’s para o maior tempo, indicando que o Au

presente esta encobrindo a camada de LI, e com isso as absor¢des ndo séo evidenciadas [91].
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5 CONCLUSOES

A andlise de AFM indicou uma transi¢do de morfologia a medida que s&o alterados 0s
tempos de deposi¢ao da NP’s, bem como nos préprios LI’s, mostrando uma possivel modulagao
das propriedades ¢ caracteristicas, tais como hidrofobicidade e tamanho das NP’s obtidas. A
espessura dos sistemas encontrada varia para cada amostra, tornando-se dificil a determinacao
da mesma, é percebido que com o aumento da espessura a morfologia tende a ficar porosa,
mostrando uma organizagdo de curto alcance. Porém ao mesmo tempo em que elevamos o
tempo de deposicdo da NP’s, a porosidade € substituida pela formacdo de um filme metalico e
com isso as propriedades do sistema passam a ser comandadas pelo mesmo.

Os resultados das analises de éangulo de contato foram fundamentais para o
entendimento dos fenémenos ocorridos na interface, pois no momento em que séo analisados
os sistemas sem a adi¢do de NP’s apresenta carater hidrofobico, porém para as amostras com
anion NTf2, que seria esperado carater hidrofébico, em todas as amostras, observa-se carater
hidrofilico para as amostras do LI CN.NTf,. Se analisado estes resultados juntamente com os
de XPS pode-se constatar que o pico de energia referente ao grupo CF3 € pouco percebido pela
técnica e até mesmo nao esta presente, este grupo confere ao LI a caracteristica hidrofobica. Os
elementos presentes neste grupamento podem também estar localizados afastados da superficie,
corroborando com os resultados das outras técnicas utilizadas como o LEIS, onde as leituras
sdo realizadas em espessuras maximas de até 10 nm, identificando assim a presenca de grupos
fluorados até esta profundidade. Quando se verifica a espessura dos sistemas como o que foi
observado por FIB (6,8 nm) pode-se afirmar que os grupamentos podem estar localizados
afastados da superficie. Uma explicagdo para estes eventos é a interacdo do LI com o substrato,
uma vez criados hidretos na superficie do mesmo, interacdes secundarias do tipo ligacdo de
hidrogénio podem ocorrer causando o deslocamento do anion para a superficie do substrato e
ndo do liquido.

A técnica de LEIS foi utilizada para realizar a medicdo aproximada da espessura dos
sistemas. Os resultados mostram que a variagdo da espessura ndo ¢ alta, porém nos sistemas
com maior tempo de deposi¢do, observa-se a diminuigdo na espessura, este efeito esta associado
a camada organica disponivel e a rugosidade da amostra, sabendo que a técnica de LEIS é
sensivel a esta Ultima, quando realizada a analise de espessura por FIB, foi verificada uma
espessura maior ao encontrado por LEIS, porém lembrando que a técnica de preparacdo da

amostra por FIB, utiliza deposicdo de Pt para garantir a integridade da amostra, e com isso 0
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metal poderia ser transportado para a fase liquida sem dificuldades e aumentado a espessura do
filme. Ainda cabe ressaltar que as duas técnicas fazem aproximacdes da espessura, nédo
garantindo exatiddo na medida.

Nas analises de XPS foi verifica a presenca de Au™ em algumas amostras, podendo ser
associada ao seu preparo, mesmo sendo preparadas pouco tempo antes de serem analisadas, as
mesmas ficam sob condi¢bes atmosféricas antes das analises, sendo assim expostas a
contaminantes e adsorcdo de C e/ou O. A determinacdo das quantidades relativas CF3 ndo foi
efetiva, ainda ndo se sabe a causa possivel para tal efeito, em algumas amostras foi feita a
identificacdo do pico de energia referente a esta ligacdo, porém com intensidade muito baixa.
Deve-se efetuar um estudo aprofundado do comportamento do anion NTf, principalmente o
efeito encontrado em conjunto com o CFs.

A andlise de XPS para LI’s em sistemas automontados ainda € pouco discutida e
entendida, eventos de aumento de energia, deslocamento de picos sdo observados, porém com
pouca elucidacdo. Nestes sistemas automontados, o deslocamento das energias nao se da de
forma coesa, ou seja todo o sistema ndo se desloca para altas energias ou baixas, da mesma
forma verifica-se que o LI fica deslocado para maiores energias, mas movimentacao ndo se da
da mesma forma para 0 Au, assim como o restante do sistema (substrato), com isso a analise
dos dados obtidos é dificultada, mesmo para calibracdo dos pontos, onde podemos realizar para
um elemento especifico como exemplo Au ou C, a determinacdo da energia de ligacdo a ser
utilizada pode se tornar complexa. Conclui-se que ha uma grande area de atuacdo para o
entendimento do comportamento dos LI’s em tais situagdes, tornando assim o entendimento
dos fendmenos envolvidos mais claros.

O tamanho e a distribuicdo das AuNP’s preparadas por Magnetron sputtering em
liquidos ibnicos depende de parametros especificos do processo, da organizagdo estrutural dos
LI’s e em particular da composi¢do da superficie. Demonstrou-se que, nas condi¢des fisicas
estudadas, os tamanhos e distribuicdes de tamanho séo independentes do tempo de sputtering.
Os resultados corroboram com a ideia de que ambos 0s processos de nucleagéo e crescimento
das NP’s ocorrem na superficie dos LI’s, isto ocorre provavelmente em funcdao da
disponibilidade de LI na superficie, como esta é baixa ndo ha espaco para que ocorra a
nucleacdo nas camadas mais distantes da superficie. Mudando a composi¢do quimica da
superficie pelo aumento da concentragdo de quantidades fluoradas, a taxa de crescimento de
NP’s e seu didmetro médio mudaram significativamente, este fato pode estar associado ao fator

de coordenagéo do LI em questdo.
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Os resultados da espectroscopia de infravermelho dos sistemas automontados, contendo
liquido i6nico imobilizado, mostram claramente as bandas caracteristicas do cation e do anion
constituintes, indicando que a estrutura esta preservada.

O questionamento da estabilidade dos liquidos ibnicos, especialmente no que concerne
as operacdes envolvendo alto vacuo e longo periodo em temperaturas superiores a 250°C esta
presente principalmente devido aos resultados obtidos por XPS. Quando imobilizados, embora
a ligacdo entre o substrato e o LI seja forte, observou-se para algumas amostras a separacao de
cation e/ou anion, dando lugar a geracdo de fragmentos que permanecem em interacdo com o
suporte e/ou com as nanoparticulas. Estudos da estabilidade térmica podem contribuir para 0s

eventos apontados.
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