CAPITULO 1
INTRODUCAO A NANOTECNOLOGIA

Rafaela C. Sanfelice,! Adriana Pavinatto,? Daniel S. Corréa’

1.1 BREVE HISTORICO SOBRE A NANOTECNOLOGIA E NANOCI-
ENCIA

A possibilidade de se manipular e controlar coisas “muito pequenas” foi vislum-
brada ha mais de seis décadas pelo fisico norte-americano Richard Feynman (ganha-
dor do prémio Nobel de Fisica em 1985), em sua seminal palestra ministrada durante
o encontro da Sociedade Americana de Fisica em Pasadena, Estados Unidos. Nessa
palestra, Feynman conjecturou que ndo haveria limites fisicos para, por exemplo, se
escrever na cabeca de um alfinete, sugerindo que “havia muito espac¢o la embaixo”.!
Apesar da manipulagdo da matéria na escala atdmica ou nanométrica ja existir, sua
comprovacao experimental esbarrava na necessidade do desenvolvimento de técnicas
avancadas de microscopia que permitissem a visualizacdo e a manipulagdo de atomos
e moléculas e seus arranjos. Em 1974 o professor Norio Taniguchi associou o conceito
“nano” a tecnologia, época em que ja havia se tornado possivel a obtengdo de materiais
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na escala nanométrica, devido principalmente a evolugdo dos microscopios
eletronicos.’

De fato, um dos feitos mais importantes para o desenvolvimento da nanociéncia
foi a invenc¢do, em 1981, do microscépio de tunelamento por varredura (STM, do in-
glés scanning tunneling microscope) pelos cientistas Gerd Binning e Heinrich Rohrer
na IBM de Zurich, Sui¢a. A descoberta permitiu o imageamento bidimensional de
superficies condutoras com resolugao atomica, e ambos os pesquisadores foram agra-
ciados com o prémio Nobel de Fisica em 1986 pela importante descoberta.! Alguns
anos depois, Binning e colaboradores desenvolveram o microscépio de for¢a atdmica
(AFM, do inglés atomic force microscope), que ndo demandava utilizagdo de corrente
elétrica no imageamento e possibilitava varrer qualquer tipo de superficie, fosse ela
condutora elétrica ou ndo.’ Desde entdo, muito se tem avancado no desenvolvimento
de técnicas e tecnologias empregadas na formacao e caracterizagdo de diversos tipos
de nanoestruturas, bem como em investigagdes sobre muitas de suas interessantes
propriedades e potenciais aplicagdes, em areas diversas como eletroeletronica, medi-
cina, agricultura e pecudria e meio ambiente. Nesse contexto, dois termos sdo conhe-
cidos e vém sendo cada vez mais difundidos em nosso cotidiano: a nanociéncia e a
nanotecnologia. Enquanto a nanociéncia diz respeito ao estudo e conhecimento dos
fendmenos que envolvem a manipulagao, seja no desenho, controle e modificagao dos
materiais nas diferentes escalas (atdbmica, molecular e macromolecular), estando
relacionada as diversas areas do conhecimento (engenharia, fisica, quimica, biologia,
eletronica, computagdo, medicina), a nanotecnologia diz respeito a produgao, caracte-
rizagao e aplicacdao dos nanomateriais nas mais diferentes areas.** Sendo assim, nano-
ciéncia e nanotecnologia objetivam a compreensio, o controle e aplicagdo da matéria
na escala nanométrica.

1.2 A ESCALA NANOMETRICA

Segundo a normativa ISO TS 27687, publicada em 2008, sdo considerados nano-
materiais os objetos que possuem ao menos uma de suas dimensdes na escala nano-
métrica (1-100 nm). Assim, a nanociéncia compreende o estudo dos materiais na
escala nanométrica enquanto a nanotecnologia refere-se ao emprego tecnoldgico des-
tes materiais. A nanotecnologia também relaciona a capacidade de se trabalhar a nivel
atdmico ou molecular, para se criar grandes estruturas com elevada organizagao, vi-
sando produzir novos materiais e dispositivos com propriedades unicas. Desse modo,
antes de nos aprofundarmos no assunto, é importante tentarmos visualizar o quao
pequeno é um nanomaterial. Para facilitar esse entendimento, vejam a interessante
comparagao feita pelo pesquisador Michael Hochella:” “Se vocé tentar encontrar uma
nanoparticula na superficie de uma bola de futebol, sera tao dificil quanto encontrar
uma bola de futebol na superficie da Terra”. Essa afirmacéo esta ilustrada na Figura
1.1(a), a qual compara a razao entre os didmetros de uma nanoparticula (de diametro
4 nm) com o de uma bola de futebol, e desta com o didmetro do planeta Terra. Adi-
cionalmente, a Figura 1.1(b) mostra as dimensdes de alguns objetos conhecidos em
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escala nanométrica, lembrando que 1 nanémetro equivale a um bilionésimo do metro
(1 nm = 10" m).
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Figura 1.1 - (a) Comparagdo do tamanho de uma nanoparticula com uma bola de futebol, e desta com
o planeta Terra, para entendermos quao pequenos sdo os objetos na escala nanométrica. (b) Dimen-
sGes de objetos conhecidos em escala nanométrica.

Materiais na escala nanométrica podem apresentar propriedades fisicas (por
exemplo, propriedades elétricas ou magnéticas) e quimicas (por exemplo, propriedade
cataliticas) bastante diferentes daquelas apresentadas pelo material de mesma compo-
sicao na escala micro - ou macroscépica. Essas propriedades sio modificadas devido,
principalmente, ao aumento da razdo da area de superficie do material em relagdo ao
seu volume, conforme ilustrado na Figura 1.2. Nessa figura é mostrado um cubo com
arestas de 1 cm e, portanto, com uma area de superficie total de 6 cm” e volume de 1
cm’. Ao se dividir esse cubo em cubos menores, com arestas de 1 mm, o volume é
mantido, mas a drea total de superficie aumenta para 60 cm? Agora, se esse cubo for
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dividido em cubinhos ainda menores, com arestas de 1 nm, entdo a area total de su-
perficie atingird 60.000.000 cm”. Observe que, apesar do volume total ser mantido
(1 cm®), quando o material é dividido em pedagos menores, tem-se um aumento acen-
tuado da relacdo area de superficie/volume, especialmente quando as dimensoes do
cubo se aproximam da escala nanométrica. Esse enorme aumento da porcentagem de
atomos na superficie do material é um dos fatores responsaveis pelas propriedades
diferenciadas dos materiais na nanoescala. Quando a razao area de superficie/volume
¢ elevada, ocorre um aumento na energia da superficie do material, tornando-o mais
reativo, ja que os atomos presentes na superficie apresentam menor nimero de coor-
denagdo, o que os leva a uma menor estabilidade e maior reatividade em comparagao
com os atomos do seu interior.

lcm ‘
1mm

Cubos de 1 mm de aresta

Cubo de 1 cm de aresta
Area superficial total = 6 cm? Area total = 60 cm?
Volume de 1 cm?

Cubos de 1 nm de aresta
Area total = 60 milhdes cm?

3
Volume de 1 cm Volume de 1 cm3

Figura 1.2 — Representagdo do drastico aumento da razéo drea de superficie/volume de um cubo origi-
nalmente de 1 cm de aresta, dividido em cubos menores de 1 mm e de 1 nm de aresta. Em todos os
casos o volume total é mantido como 1 cm?.

Além da elevada drea de superficie, nanoestruturas com didmetros muito peque-
nos (geralmente menores que 10 nm) podem se comportar como pontos quanticos,®
ou seja, como atomos isolados e, por isso, podem assumir niveis discretos de energia,
com um aumento do bandgap do material.’

1.3 CLASSIFICAGAO DOS NANOMATERIAIS

Nanomateriais podem ser classificados com base nas dimensoes do material que se
encontra na escala macrométrica (ou das dimensdes que nio estdo na escala nanomé-
trica),'” conforme mostrado a seguir e ilustrado na Figura 1.3:

- Nanomateriais de zero-dimenséao (0D): todas as dimensdes do material (x, y, z)
se encontram na escala nanométrica, como no caso das nanoparticulas e os pontos
quanticos (do inglés quantum dots).

- Nanomateriais de uma dimenséo (1D): o material apresenta uma dimenséo fora
da escala nanométrica, como no caso de nanofibras, nanotubos e nanofios.

- Nanomateriais de duas dimensdes (2D): materiais nos quais duas de suas dimen-
soes estdo fora da escala nanométrica, como no caso dos filmes finos.
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- Nanomateriais de trés dimensées (3D): materiais formados pelo arranjo de nano-
estruturas 0D, 1D e 2D, ou estruturas porosas 3D, cujo formato atinge dimensoes
micro/macrométricas, mas que preservam a estrutura nanométrica dos seus consti-
tuintes. Exemplos incluem dispersdes de nanoparticulas, feixes de nanofibras e
nanotubos ou, ainda filmes finos contendo varias camadas.
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Figura 1.3 — Representacdo de nanomateriais classificados com Zero-dimensao (0D), Uma-dimensao
(1D), Duas-dimensdes (2D) e Trés-dimensoes (3D).

1.3.1 PRODUGAO DE NANOMATERIAIS

A produgao de nanomateriais pode ser realizada a partir de duas abordagens prin-
cipais, conhecidas como métodos “bottom-up” (de baixo para cima) e “top-down” (de
cima para baixo). As técnicas que utilizam a abordagem “bottom-up” consistem na
produgido de nanoestruturas construidas dtomo a dtomo, ou molécula por molécula,
ou mesmo através de aglomerados de dtomos ou moléculas. Sao exemplos de técnicas
com essa abordagem as diferentes sinteses quimicas, técnicas que visam a auto-orga-
nizagdo dos atomos e moléculas e técnicas que visam a organizagdo determinada de
moléculas e atomos. Ja as técnicas com abordagem “top-down” tém a perspectiva de
obten¢do de nanomateriais a partir do material na escala macroscdpica, ou seja, a
produgdo a partir do “macro para o nano”. Sdo exemplos de técnicas dessa abordagem
o processo de moagem, as técnicas fotolitograficas e de engenharia de precisdo.>! A
Figura 1.4 representa esquematicamente dois tipos de processo de formagdo de nano-
estruturas, enquanto a Tabela 1.1 apresenta algumas das principais técnicas utilizadas
para formacao de nanoestruturas por rotas top-down e bottom-up. Essas abordagens
sao utilizadas para fabrica¢do de nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D.
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Figura 1.4 — Representa¢do esquematica da producdo de nanoestruturas através dos processos “bot-
tom-up” e “top-down”.

Tabela 1.1 — Métodos comuns de nanoestruturagdo®!*2°

Técnicas com abordagem “Top-down™ Técnicas com abordagem “Botfom-up”
Fotolitografia Técnicas de deposicdo:

Epitaxia de fase de vapor

Litografia por feixe de elétrons (geracéo de A T
= P (gera Deposicio quimica de vapor de metal

mascaras) i
organico
Litografia por imersao Epitaxia de feixe molecular
Litografia por ultravioleta extrema (raio-X suave) Deposigdo quimica de vapor assistida
Litografia 3! = = por plasma
Litografia de raio-X Deposi¢dio por camada atdmica
Litografia por feixe de elétrons Técnicas na fase vapor (ALD)
B z = : Deposicao de laser pulsado
Litografia por feixe de ions focalizado Puﬁ'ei'iia cio (spt rrtg‘m 2)
Litografia de impressio step-and-flash Evaporaciio
Litografia suave (sg s .
< 2 .( ) Técnicas de sintese
Corrosao “imida” (Wet Etching) Evaporacio
Corroséo a seco (Dry Etching) Si.ntesep’or chama
Corrosdo (Etching) ¥ Corrosdo ibnica reativa Descarga por arco
Corrosdo por plasma
Espirramento (sputtering) Precipitacao
Ablagdo porlaser 6 Sintese solvotérmica

Eletrodeposicio (electiospinning) 1713 Sintese sonequimica

Técnicas de deposicdo na fase liquida

Moagem mecénica Irradiacdo por micro-ondas
Moagem Moagem criogénica Micela reversa
Ligacdo mecanico-quimica Eletrodeposicdo

Automontagem eletrostatica
Monocamadas automontadas (Self
assembled monolayers — SAMs)
Filmes Langmuir-Blodgett

Técnicas de antomontagem 2

1.3.2 NANOMATERIAIS 0D

Dentre os nanomateriais 0D, podemos destacar os pontos quinticos e as
nanoparticulas de diferentes composi¢des, formatos e tamanhos. Assim como as na-
noparticulas metalicas e ceramicas, as nanoparticulas poliméricas apresentam prefe-
rencialmente formato esférico, porém também é possivel obter nanoparticulas na
forma ctibica e poligonal, podendo ser amorfas, uni ou policristalina.” Além de pontos
quanticos e nanoparticulas, podemos também classificar como nanomateriais poli-
méricos 0D aqueles formados a partir de compdsitos. Estes sdo formados pela combi-
nac¢ao de materiais de diferentes naturezas, que apresentam propriedades otimizadas
quando comparadas com os materiais constituintes individuais (maiores detalhes
serdo fornecidos no Capitulo 4).
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1.3.3 NANOMATERIAIS 1D

Nanomateriais 1D sao representados principalmente por nanofibras, nanotubos,
nanobastdes e nanofios. Os nanomateriais poliméricos 1D sdo representados, princi-
palmente, pelas nanofibras que podem ser encontradas na natureza, formadas por
polimeros naturais, como colageno, celulose e fibroina, ou podem ser obtidas a partir
de polimeros sintéticos empregando-se diferentes técnicas de fabricagao. O diametro
das nanofibras depende da natureza do polimero, se é natural ou sintético, e do méto-
do de produgio, bem como das condi¢des empregadas em seu processamento. Pode-
mos encontrar nanofibras de didmetro muito pequeno, e fibras com didmetros de
véarios micrometros (neste ultimo caso, a fibra nio é considerada uma nanofibra, mas
sim uma microfibra). As nanofibras sintéticas podem ser obtidas por diferentes técni-
cas, conforme ilustrado na Figura 1.5. Maiores detalhes do processo de producao de
nanofibras serdo fornecidos no Capitulo 6, com énfase nas fibras produzidas por ele-
trofiacdo, devido a versatilidade do processo e a possibilidade de utilizagdo de varios
polimeros.

Técnicas de formagdo de Nanofibras Poliméricas
Nanofios, nanotubos, nanobastdes

Fiagdo por fusdo Eletrofiagao Automontagem Puxamento

Fiagao por sopro Separacdo de fases Celulose Bacteriana

Figura 1.5 — Diferentes técnicas utilizadas para a obtengdo de nanofibras poliméricas.

1.3.4 NANOMATERIAIS 2D

Nanomateriais 2D sao principalmente representados pelos filmes finos, que apre-
sentam geralmente a espessura na escala nanométrica. Devido as suas propriedades
unicas, os filmes finos de polimeros despertam grande interesse em diferentes areas
de pesquisa. Muitos estudos observaram que esses filmes exibem propriedades singu-
lares quando comparados aos materiais na macroescala, como redu¢do no grau de
cristalinidade na temperatura de transi¢do vitrea, por exemplo. Existem muitos mé-
todos para a producéo de filmes finos, cada um com suas proprias vantagens e limita-
¢oes. As diferentes técnicas estdo resumidas na Figura 1.6, e serdo detalhadas nos
Capitulos de 8 a 12. O principio bésico de funcionamento de todas as técnicas é pro-
duzir um filme homogéneo em um substrato que pode estar em diferentes orienta-
¢oes, podendo ser plano ou nio. Cada técnica de formacao de filme fino possui seu
proprio método de formagao com diferentes aparatos experimentais e de controle da
espessura do filme.
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‘ Técnicas de formagao de filmes finos ‘

Método Subtrativo

Retirada de material da superficie do substrato

Método Aditivo

Deposicdo de material na superficie do substrato

|

Método Quimico
Modificagdo Quimica da Superficie
(corrosio)

Método Fisico
Bombardeamento da superficie
com particulas de alta energia

[

Fase liquida

Deposicao Deposi¢ao
quimica de fisica de vapor
vapor (CVD) (PVD)

Filmes camada Filmes Drop-casting Filmes Filmes Filmes de
por camada ¢ Dip-coating Spin-coating impressos Langmuir

Figura 1.6 — Representagdo das diferentes técnicas utilizadas para a obtencgdo de filmes finos.

1.3.5 NANOMATERIAIS 3D

Algumas defini¢oes sugerem a inclusao de mais uma classificacdo de nanomate-
riais, chamada de nanomateriais 3D. Essa defini¢do pode inicialmente induzir ao erro
de se imaginar que se as trés dimensdes do material se encontram fora da escala na-
nométrica, e que, portanto, ele ndo seria considerado um nanomaterial. Contudo, essa
classificagao engloba os materiais formados por diferentes camadas de materiais na-
nométricos, ou seja, os nanomateriais 3D, que, diferentemente dos materiais macro/
micrométricos, mantém a estrutura na nanoescala de seus constituintes. Por exemplo,
no caso de filmes finos, podemos obter diferentes nimeros de camadas altamente
organizadas (cada uma em escala nanométrica), mas com espessura final do material
resultante em escala micrométrica. Portanto, para classificar esses tipos de materiais
formados por varias camadas em escala nanométrica, mais especificamente filmes
finos multicamadas, utilizaremos o termo nanomaterial 3D.

1.4 PROPRIEDADES DOS NANOMATERIAIS

Materiais que ndo apresentam nenhuma dimensdo na escala nanométrica fre-
quentemente sdo chamados de material volumétrico, uma tradu¢ao do termo usado
em inglés (bulk material). No material volumétrico, as propriedades fisicas sdo inde-
pendentes do tamanho e do formato do material, diferentemente do que ocorre nos
nanomateriais, para os quais as propriedades quimicas, elétricas, mecénicas e dpticas
tém relagdo direta com o tamanho e com a forma do material. Uma relagdo resumida
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das propriedades de nanomateriais e dos materiais volumétricos pode ser vista na

Figura 1.7.

Nanomateriais

‘ Materiais volumétricos

Materiais com pelo menos uma dimensdo em
nanoescala

Para serem caracterizados quanto a sua
morfologia € necessario o uso de técnicas
microscopicas avangadas

Elevada razio area de superficie por volume
de material

Elevada porcentagem de 4tomos ou moléculas
na superficie, exercendo forte influéncia nas
propriedades do material

Forcas de superficie apresentam grande
importancia nas caracteristicas do material

Materiais com dimensdes micrométricas
ou superiores

Podem ser facilmente caracterizados por
microscopios simples ou até mesmo a
olho nu

Pequena razdo area de superficie por
volume de material

Baixa porcentagem de dtomos ou
moléculas na superficie, ndo exercendo
influéncia nas propriedades do material

Forcas de superficie ndo apresentam
grande importancia nas caracteristicas

do material comparadas com o volume

* Propriedades fisicas e quimicas sdo oo

diferenciadas em relag¢do aos materiais
volumétricos e dependentes do tamanho e do * Propriedades fisicas e quimicas ndo
formato podem ser alteradas

Figura 1.7 — Propriedades gerais de nanomateriais em comparagdo com materiais volumétricos.

1.4.1 PROPRIEDADES QUIMICAS — REATIVIDADE

Como visto nas se¢des anteriores, nanomateriais apresentam elevada razao drea de
superficie por volume e, consequentemente, uma maior densidade de dtomos sdo en-
contrados na sua superficie em comparac¢do com o interior. Isso implica no aumento
da reatividade desses materiais, e consequente menor estabilidade quimica, fazendo
com que esses materiais sejam mais facilmente degradados ou oxidados quando ex-
postos a, por exemplo, luz, temperatura, outros compostos quimicos etc. Essa reativi-
dade caracteristica dos nanomateriais, aliada a possibilidade de manipulagdo da sua
morfologia, faz com que eles sejam amplamente empregados como catalisadores.
A densidade de atomos na superficie do material influencia suas propriedades, e
quanto menor for a particula, maior sera a concentragao de atomos presentes na su-
perficie.”? Logo, pode-se considerar que o aumento da reatividade é devido a uma
somatdria de fatores, pois uma particula pequena apresenta uma drea de superficie
especifica (drea reacional) maior e também uma menor barreira de difusao, gragas ao
pequeno didmetro das particulas. Isso leva a um favorecimento da cinética da reagdo,
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fazendo com que transformagdes quimicas acontecam sob condi¢des mais amenas.
Nanoparticulas metalicas, por exemplo, experimentam mudangas significativas em
suas propriedades cataliticas quando comparadas aos materiais de mesma composi-
¢a0 na macroescala.”

Atomos presentes no interior das particulas apresentam-se rodeados, por todos os
lados, por dtomos da mesma particula, e isso faz com que as forgas sejam igualmente
atrativas em todas as dire¢oes, diferentemente do que ocorre com os atomos da super-
ficie, que se encontram apenas rodeados parcialmente por atomos semelhantes, como
ilustrado na Figura 1.8. Nesse ultimo caso, esse “desequilibrio” origina uma forga re-
sultante atrativa direcionada para o interior da particula, relacionada a energia livre
de superficie. Essa energia é a responsavel, por exemplo, pela formagao de gotas esfé-
ricas em liquidos (tensdo superficial), numa tentativa de se minimizar a 4drea de con-
tato da superficie e balancear essa forga resultante. Por esse mesmo motivo, é mais
comum se encontrar nanoparticulas esféricas do que com outros formatos. Defeitos
cristalograficos também podem estar presentes na superficie das nanoparticulas e
podem resultar em arranjos irregulares de atomos ou moléculas na superficie do cris-
tal, criando ligagdes incompletas para os atomos em torno dos defeitos, alterando
assim a reatividade nessa regido. Esses defeitos podem ser representados por um ar-
ranjo irregular de alguns dtomos ou por vacéncias.

Atomo no interior
da nanoparticula

* Atomo na superficie
da nanoparticula

Figura 1.8 — llustragdo das forgas atuantes em dtomos localizados na superficie e no interior de uma
nanoparticula.
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1.4.2 PROPRIEDADES OPTICAS

Algumas propriedades Opticas como absor¢do, emissao, reflexdo e transmissao
sao consideravelmente dependentes da estrutura eletronica do material. Essa por sua
vez, é dependente da composi¢do, do tamanho e da morfologia do material. As pro-
priedades dpticas dependentes do tamanho do material apresentam a contribuigdo de
dois fatores: do espagamento dos niveis de energia (efeito quantico) e da ressonancia
plasmonica de superficie,** detalhados a seguir.

Quando um material absorve luz, os elétrons da banda de valéncia sdo excitados
para a banda de condugdo e, ao retornar para seu nivel de energia original, parte des-
sa radiagdo pode ser emitida na forma de luz, gerando os efeitos de luminescéncia. A
energia necessaria para que o elétron passe de uma banda de valéncia para uma banda
de condugio ¢ determinada pelo espagamento energético entre essas duas bandas, isto
¢, do bandgap de energia do material. Sabe-se que o bandgap aumenta com a diminui-
¢do do tamanho das particulas,”?® em particular para nanomateriais formados por
materiais semicondutores ou condutores. Assim, a absor¢do e emissdo de luz em cer-
tos comprimentos de onda dependem fortemente do tamanho e da forma desses
nanomateriais devido a esses efeitos de confinamento quantico.

Quando uma particula metalica ou semicondutora apresenta dimensdes menores
que o comprimento de onda da radiagdo incidindo sobre este material, pode-se obser-
var o fendmeno 6ptico chamado de ressondncia de plasmon de superficie (do inglés
Surface Plasmon Resonance (SPR)), ilustrado na Figura 1.9. Isso se deve ao tamanho
diminuto das particulas, cujo comportamento se assemelha ao de dtomos isolados,
nos quais os elétrons da superficie sdo facilmente perturbados pela radiacao inciden-
te. Especificamente, quando um campo eletromagnético incide na nanoparticula,
seus elétrons livres se deslocam no sentido contrario desse campo, formando um di-
polo elétrico na particula, como observamos na Figura 1.9. Esse dipolo elétrico induz
a formagdo de um campo elétrico na particula, que sera o responsavel por restabelecer
o equilibrio de cargas. A combinagédo dessas duas for¢as — a forca de indugao do dipo-
lo elétrico e a for¢a do campo elétrico restaurador — gera a ressonancia plasmonica.?’
A intensidade da ressonancia plasmonica de superficie resultante é diretamente pro-
porcional ao numero de elétrons excitados na particula (e, por consequéncia, ao nu-
mero de atomos de superficie) e a constante dielétrica do meio. Nanoparticulas de
metais (como ouro e prata) podem apresentar modos de plasma em que os elétrons
livres no material ressoam em uma frequéncia que depende da composicdo, tamanho
e do formato da particula * com grande variagdo de cores, praticamente ao longo de
todo o espectro visivel.
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Figura 1.9 — Representacdo da origem de um dipolo elétrico induzido em uma nanoparticula metalica
na presenga de um campo eletromagnético.?®

1.4.3 PROPRIEDADES ELETRICAS

Assim como nos materiais convencionais, as propriedades elétricas de nanomate-
riais estdo associadas ao transporte de elétrons, mais especificamente, aos portadores
de carga. No caso dos nanomateriais, contudo, as propriedades elétricas sdo também
fortemente influenciadas pelo tamanho e formato dos mesmos, como ja mencionado
no caso do efeito de confinamento quéntico.”” De uma forma geral, semicondutores
nanoestruturados tendem a apresentar menor condutividade elétrica comparados
com sua contraparte na macroescala, devido ao aumento do bandgap a medida que
ocorre a diminui¢do das dimensodes das particulas, mas outros efeitos podem também
influenciar a condutividade.***

Na Figura 1.10 estdo representadas as bandas de valéncia e de condugao de mate-
riais condutores, semicondutores e isolantes, genericamente representados, bem como
da dependéncia do bandgap com o tamanho da particula.”® Um material metalico
apresenta uma regido de sobreposi¢do entre as bandas de valéncia e de condugao (em
alguns casos, a banda de valéncia pode ser semipreenchida), indicando que os elé-
trons da banda de valéncia nao precisam de muita energia para ocuparem a banda de
condugdo, tornando esses materiais bons condutores elétricos. No caso de nanomate-
riais, ocorre a formagao de niveis de energia dentro dos orbitais de valéncia e de con-
dugdo, representados por linhas na Figura 1.10, e também a formagao de uma regiao
de bandgap. Para um elétron ocupar um dos niveis de energia da camada de condugao
do material, ele precisa adquirir uma certa quantidade de energia para superar a ener-
gia do bandgap. Logo, quanto maior for o bandgap do material, menor a sua conduti-
vidade elétrica.
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Figura 1.10 — Representagdo das bandas de valéncia e de condugdo de materiais condutores, e de semi-
condutores e isolantes e da dependéncia do bandgap com o tamanho da particula.

Importante mencionar que a discussdo apresentada é valida para nanomateriais
0D. Para nanomateriais 1D ou 2D, a condutividade elétrica pode até aumentar com a
diminui¢do do tamanho pois, dito de forma resumida, a redu¢do nas dimensdes do
material pode ocasionar a diminuicdo de defeitos em sua estrutura, levando a aumen-
to da condutividade elétrica do material.”

1.4.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Devido a elevada area de superficie especifica, muitos nanomateriais podem
apresentar melhora nas propriedades mecénicas, em comparagdo com os materiais
volumétricos, devido a reducido na probabilidade da existéncia de defeitos em suas
nanoestruturas. Isso é valido especialmente para nanomateriais 1D (como nanofios e
nanowhiskers). Nesse contexto, uma estratégia para melhorar as propriedades meca-
nicas de matrizes poliméricas ¢é através da adigdo de nanomateriais inorganicos for-
mando nanocompositos, e que serd mais detalhado no Capitulo 4. Por exemplo, a
adigdo de nanoparticulas de diéxido de silicio (SiO,) em matriz de poliuretano acrili-
co melhora as propriedades mecanicas do polimero, principalmente a sua dureza,
resisténcia ao impacto, abrasdo e adesdo. No entanto, a adi¢do de uma maior concen-
tragdo de SiO,a matriz polimérica pode reduzir suas propriedades mecanicas, pois a
presenca de SiO, pode diminuir as interagdes polimero-polimero.**> Em outro traba-
lho, verificou-se que a adi¢do de nanotubos de carbono a uma matriz polimérica de
policaprolactona (PCL) aumentou o moédulo de elasticidade e a resisténcia a tragdo do
compdsito em compara¢io ao polimero puro.
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1.5 CARACTERIZACAO DE NANOMATERIAIS

O desenvolvimento de um novo material com propriedades desejadas exige um
amplo estudo e conhecimento das rotas empregadas na sua sintese e/ou processamen-
to. Tao importante quanto conhecer os mecanismos de obten¢do de um novo material
é caracteriza-lo adequadamente, a fim de se obter informagdes quanto a sua estrutu-
ra, composi¢ao quimica e propriedades. No caso de materiais em escala nanométrica,
além das caracterizagdes usualmente empregadas para os demais tipos de materiais, é
necessario obter informagdes a respeito de suas dimensdes, forma e suas propriedades
de superficie, as quais afetam fortemente o desempenho final. Por isso, a determina-
¢do com acurdcia das propriedades dos nanomateriais é de extrema importincia e
exige o emprego de diferentes técnicas capazes de avaliar as propriedades na nanoes-
cala.?*?** As técnicas mais comumente utilizadas para determinar a distribuicido de
tamanho de nanomateriais e suas respectivas faixas de medigao confiaveis estao lista-
das na Tabela 1.2. As técnicas de microscopia listadas a seguir sao também utilizadas
para avaliar a existéncia de aglomerado de nanoestruturas (especialmente de particu-
las). Como dito anteriormente, o desenvolvimento e dominio dessas técnicas foi um
marco importante na nanotecnologia/nanociéncia, pois permitiu a visualizagdo e
consequente manipulacdo de atomos e moléculas, possibilitando grande desenvolvi-
mento na area.

Tabela 1.2 — Principais técnicas utilizadas para a determinagdo do tamanho de nanomateriais.>

Método (abreviagdo) Faixa de medigdo

Microscopias eletrénicas de varredura (SEM) ou | A partir de 1 nm
transmissdo (TEM)

Espalhamento de luz dindmico (DLS) 5-500 nm
Microscopia de Forga atémica (AFM) A partirde 1 nm
Difragdo de raio X (XRD) A partirde 1 nm

O ultimo capitulo desse livro (Capitulo 15) se destina a discussao das principais
técnicas empregadas na caracterizagdo de materiais na nanoescala. Desse modo, nes-
te capitulo iremos descrever sucintamente a importancia de algumas caracterizagoes
e citar as principais técnicas usadas para cada objetivo. Para evitar resultados e classi-
ficagdes incorretas na hora de se caracterizar os nanomateriais, deve-se dar atengao
especial ao preparo das amostras que serdo analisadas, seguindo a preparagdo reco-
mendada para cada técnica especifica.

1.5.1 TECNICAS DE DETERMINACAO DE DIAMETRO E ESPESSURA

Como visto ao longo deste capitulo, o grande diferencial dos materiais na nanoes-
cala, comparado aos materiais convencionais, ¢ a escala em que se encontram suas
estruturas. Por essa razdo, ndo se pode caracterizar completamente um nanomaterial
se ndo quantificarmos suas dimensdes, seja no diametro e formato de nanoparticulas
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e nanofibras, na espessura de filmes finos ou da presenga de organizagcdo molecular
(materiais nanoestruturados). Algumas técnicas podem ser aplicadas com esse propd-
sito, incluindo o espalhamento dindmico de luz (do inglés DLS - Dynamic Light
Scattering) e as microscopias eletronicas e de forga atdmica. O DLS é uma técnica ra-
pida, facil e ndo destrutiva, que usa um feixe de luz monocromatico, como um laser,
para medir o espalhamento de luz e correlacionar com o tamanho das nanoparticulas
dispersas em solugdo ou suspensdo. As técnicas microscopicas sao importantes para
examinar e visualizar detalhes estruturais de nanomateriais, permitindo a visualiza-
¢do de nanoestruturas, estruturas presentes dentro das nanoestruturas ou em sua su-
perficie, dependendo da técnica utilizada e das caracteristicas da amostra.*® Diferente
da microscopia dptica, onde se utiliza fonte de luz visivel e lentes dpticas para produ-
zir imagens ampliadas na escala micrométrica, a microscopia eletronica utiliza feixes
de elétrons acelerados e lentes eletrostaticas ou eletromagnéticas para gerar imagens
de alta resolucéo, alcangando a escala atbmica.

Ja a técnica de microscopia de forga atomica (AFM) se baseia na varredura da su-
perficie de uma amostra empregando uma sonda (agulha de dimensdes nanométri-
cas) a fim de obter a imagem topografica com resolu¢ao a nivel atomico, e também
pode fornecer informagdes relacionadas as propriedades mecanicas e fisico-quimicas
da superficie investigada. Essa técnica foi utilizada por um grupo de pesquisadores
para obter a imagem de uma molécula organica contendo ligages de hidrogénio,
conforme mostra a Figura 1.11.”” Na imagem, observamos que as linhas mais intensas
sao referentes as ligacoes covalentes da molécula, e as linhas mais suaves sdo as liga-
¢oes de hidrogénio. Trabalhos como esse levantaram discussdes na comunidade cien-
tifica a respeito da ligacao de hidrogénio, fortalecendo a hipdtese de que esse tipo de
ligacdo na verdade seria uma ligagdo primaria.’® Sem adentrar no mérito dessa
discussdo, o importante é notar o nivel de detalhamento que essas técnicas permitem
visualizar, sendo fundamentais para a completa caracterizagdo dos materiais. Recen-
temente, uma nova técnica denominada pticografia de elétrons foi desenvolvida para
superar limitagoes das técnicas de microscopia eletronica de transmisséo, alcangando
resolucdo recorde na visualizagao de dtomos. Segundo os autores,” a resolu¢ao alcan-
cada possibilita novas perspectivas cientificas, uma vez que pode-se descobrir onde
estdo os atomos de um material de maneira especifica e facil.*”
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Figura 1.11 — Imagem obtida por AFM de uma molécula organica ciclica, onde podemos ver claramente
as ligagOes covalentes e as ligagbes de hidrogénio. Figura reimpressa com a autorizagdo da referéncia.’”

1.5.2 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS E CARGAS
DE SUPERFICIE

As propriedades elétricas dos nanomateriais podem ser analisadas pela resisténcia
e/ou condutividade elétrica dos mesmos usando instrumentos como um multimetro
digital, um medidor de impedancia, uma sonda de quatro pontas, e um componente
semicondutor isolante de metal.*

Para os nanomateriais em solugdo coloidal, a carga elétrica superficial das nano-
particulas é um dos parametros mais importantes na determinacio das suas proprie-
dades. A carga superficial afeta a estabilidade da dispersao e o estado de agregacao das
particulas. Quando apresentam alta carga superficial positiva ou negativa, as particu-
las tendem a se repelir e formar uma dispersao coloidal mais estavel, enquanto as
particulas com baixa carga superficial tendem a se aglomerar e precipitar. Essa carga
superficial pode ser determinada indiretamente por medi¢des do potencial zeta. Na-
noparticulas com carga positiva ou negativa em sua superficie atraem uma fina cama-
da de contraions fortemente unidos em sua superficie, formando a camada Stern.*
Essa camada, por sua vez, é cercada por uma outra camada de {ons, mas sendo estes
fracamente associados. Assim, essas duas camadas formam a chamada dupla camada
elétrica. Conforme a particula se move devido a difusao Browniana ou a forgas exter-
nas, um gradiente é criado entre os ions na camada difusa que se movem com a nano-
particula e aqueles que permanecem no meio de dispersdo. O potencial elétrico nesse
limite ¢ chamado de potencial zeta e esta relacionado a carga superficial da nanopar-
ticula. A utilizagao do potencial zeta na determinagao da carga superficial sera discu-
tida no Capitulo 14.
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1.5.3 CARACTERIZACOES OPTICA E ESTRUTURAL

As técnicas comumente usadas para realizar a caracterizagdo dptica de nanomate-
riais sdo as espectroscopias de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e de lumines-
céncia. Ja as propriedades relacionadas a estrutura quimica dos materiais sdo
comumente avaliadas por técnicas como espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR - do inglés Fourier-transform infrared spectros-
copy), espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS, do inglés X-ray pho-
to electron spectroscopy) e espectroscopia Raman, através da atribuicdo das bandas
referentes aos grupos/ligagdes quimicas formadoras do material. Tais técnicas tam-
bém podem ser utilizadas para determina¢ao de interagdes entre diferentes nanoma-
teriais, sendo atribuidas através do deslocamento de bandas.

1.6 NANOTECNOLOGIA APLICADA A POLIMEROS

Polimeros (cuja palavra deriva do grego: poli = muitos, e mero = unidade de repe-
ticdo) sao macromoléculas formadas por muitas unidades de repeticao ligadas quimi-
camente entre si por ligacdes covalentes. O numero de unidades de repeti¢ao pode
chegar a centenas de milhares, as quais influenciam diretamente as propriedades
finais do material, conforme serd visto em mais detalhes no Capitulo 2 e 3. Atualmen-
te, tem-se buscado utilizar polimeros combinados a outros tipos de materiais, origi-
nando materiais compositos (maiores detalhes serdo fornecidos no Capitulo 4), com
melhora de propriedades voltadas para aplicagdes nas areas de engenharia, médica,
alimenticia, entre outras. Em alguns casos, quando a fase dispersa na matriz polimé-
rica se encontra na escala nanométrica, tem-se a formagdo de nanocompositos, e que
podem ter ganhos ainda maiores de propriedades comparados aos compdsitos con-
vencionais. Esses materiais tém sido utilizados com sucesso na fabricagéo de pecas de
automoveis e avides. Na drea de alimentos, os nanocompositos poliméricos podem ser
aplicados como materiais de barreira para alimentos (processados ou nio), ajudando
assim no aumento de sua vida util e podendo torna-los mais seguros. Nanocompdsi-
tos poliméricos também apresentam grande potencial em diferentes aplicagdes bio-
médicas, porém, quando aplicados nesta area, o material deve apresentar algumas
propriedades especificas, como biodegradabilidade e biocompatibilidade. Os nano-
compositos poliméricos podem ainda ser amplamente aplicados em sensores e bios-
sensores eletroquimicos, opticos e elétricos. Todas essas aplicacdes dos nanomateriais
poliméricos e compdsitos sdo discutidas em mais detalhes nos proximos capitulos.

1.7 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo apresentamos um breve histdrico sobre a Nanociéncia e Nanotec-
nologia, as defini¢des e exemplos sobre a escala nanométrica, bem como a classifica-
¢do dos nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D. Foram também discutidas e apresentadas as
principais propriedades atribuidas aos materiais em escala nanométrica, uma vez que
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o grande interesse na nanociéncia se da devido as propriedades diferenciadas apresen-
tadas por estes materiais. Ainda, foram apresentadas as principais técnicas de carac-
teriza¢ao para obtenc¢do de informagdes estruturais (composigdo, ligagdes quimicas),
morfoldgicas (tamanho, formato etc.), de cargas de superficie e pticas dos nanoma-
teriais. Ao final, foi apresentado um tépico dos diferentes tipos de aplicagdo de nano-
tecnologia utilizando materiais poliméricos, foco deste livro em questdo. Espera-se
que esse primeiro capitulo sirva de base conceitual para melhor entendimento dos
capitulos subsequentes.

1.8 EXERCICIOS PROPOSTOS

Questao 1

Defina os termos “nanotecnologia” e “nanociéncia”.
Questao 2

Em relagdo as nanoestruturas formadas, qual a principal diferenca entre as classi-
ficacdes de nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D?

Questao 3

Enuncie as diferencas entre os métodos “top-down” e “bottom-up” para obtengao
de nanoestruturas e cite 2 exemplos de técnicas de cada um deles.

Questao 4

De forma geral, como a nanoestrutura¢io influencia nas propriedades dos
materiais?

Questao 5

Cite pelo menos 5 formas de obtencdo de materiais poliméricos em nanoescala.
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