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Nanoparticulas sdo estruturas fundamentais da nanotecnologia, uma drea de conhecimento que tem recebido grande
destaque na pesquisa cientifica atual. As nanoparticulas podem ser aplicadas com diferentes finalidades, incluindo
a arte, a medicina e a eletronica. Por caracteristicas fisicas e quimicas que surgem nas dimensdes nanomeétricas,
nanoparticulas metdlicas podem ser utilizadas como catalisadores na sintese de nanofios. Desta forma, este trabalho
tem como objetivo investigar a producéio de nanoparticulas através do tratamento térmico de filmes finos de prata,
cobre, niquel e indio, caracterizando suas dimensdes e a distribuicéio nos substratos de crescimento. Os dados
experimentais mostram que o tratamento térmico em pressdo reduzida é um meétodo eficaz para a geracéo de
nanoparticulas de prata, cobre e niquel, em dimensdes que vao de10nm a 150nm, com alta densidade e uniformemente
distribuidas no substrato. Portanto, os resultados indicam que a prata, o cobre e o niquel, mais especificamente suas
nanoparticulas, sGo boas opgdes para o processo de sintese de nanoestruturas semicondutoras.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Nanoparticulas Metdlicas. Tratamento Térmico.

Nanoparticles are fundamental structures of nanotechnology, a knowledge area that has currently received great
attention of scientific research. The nanoparticles could be applied with several purposes, including art, medicine and
electronics. For physical and chemical characteristics that arise in nanometric dimensions, metallic nanoparticles could
be used as catalysts in the synthesis of nanowires. Thus, this paper aims to investigate the production of nanoparticles
by thermal treatment of thin films of silver, copper, nickel and indium, characterizing their dimensions and distribution
in the growth substrates. The experimental data show that the thermal treatment at low pressure is efficient for the
production of silver, copper and nickel nanoparticles, in dimensions that range from 10nm to 150nm, with high density
and even distribution in the substrate. Therefore, the results indicate that silver, copper and nickel, more specifically

their nanoparticles, are good options for semiconductor nanostructure synthesis.

Keywords: Nanotechnology. Metallic Nanoparticles. Thermal Treatment.

1 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia, que recebem
grande destaque nas pesquisas cientificas atuais
(LAMBERTI, 2008), sdo areas do conhecimento que
trabalham com materiais e sistemas cujas estruturas e
componentes apresentam novas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas devido ao seu reduzido tamanho
(LAMBERTI, 2008; CAO, 2004). Os componentes basicos
dananociéncia e da nanotecnologia, chamados estruturas
de baixa dimensionalidade, sdo nanofilmes (2D),
nanofios (1D) e nanoparticulas (0D), caracterizados por
possuirem uma, duas ou trés dimensdes de ordem
nanométrica, respectivamente (LAMBERTI, 2008).

Desde muito tempo nanoparticulas sdo utilizadas
em aplicacbes tecnoldgicas. Por exemplo, nanoparticulas
de ouro foram utilizadas pelos Chineses ha mais de mil
anos na fabricacdo de porcelanas e possuem aplicacdes
médicas de longa data no tratamento de artrite e
diagnostico de doencas (CAO, 2004). As pesquisas atuais
buscam ampliar a capacidade de produzir e manipular

estas nanoestruturas, permitindo melhores e mais
variadas aplica¢des.

Uma recente descoberta sobre as propriedades
das nanoparticulas esta relacionada a sua capacidade de
servir como catalisador em processos quimicos e fisicos
(LAMBERTI, 2008). Nanoparticulas de diversos metais
estdo sendo usadas, por exemplo, para a sintese de
nanofios semicondutores (KANGetal., 2008; YU etal., 2006;
THOMBARE et al,, 2013; BISWAS et al,, 2012).

Atualmente, com o desenvolvimento da pesquisa
sobre nanomateriais, a producdo de nanoparticulas é
realizada através de diferentes processos (CAO, 2004).
Um método bastante simples e eficiente para a geragdo
de nanoparticulas metdlicas € o tratamento térmico de
filmes finos do metal desejado. O tratamento térmico
consiste em aquecer e resfriar o metal de forma
controlada, com atmosfera também controlada. Durante
O processo a microestrutura do material € alterada
(CAHN; HAASEN, 1996), com consequente alteracdo de
caracteristicas quimicas e fisicas, como a reorganizagdo

- Bacharelado em Fisica - Universidade Federal de Sdo Carlos.

uhwnN —

- Universidade Federal de S&o Carlos.

- Licenciatura em Quimica - Instituto Federal de Educagdo Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo, Campus Sertdozinho.
- Licenciatura em Quimica - Instituto Federal de Educagdo Ciéncia e Tecnologia de S&o Paulo, Campus Sertdozinho.

- Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo, Cdmpus Sertdozinho.

sinergia@ifsp.edu.br 25



PRODUGAO DE NANOPARTICULAS PELO TRATAMENTO TERMICO DE FILMES FINOS DE DIFERENTES METAIS
Gabrielle Yumi Higashijima/Natdlia Marcomini Perez/Rafael Munhoz/Riama Coelho Gouveia/Adenilson josé Chiquito

dos atomos da estrutura cristalina e alteracdo na forma
e dimensdes.

Este artigo tem como objetivo analisar a producao
de nanoparticulas de quatro diferentes materiais - prata,
cobre, niquel e indio - pelo processo de tratamento
térmico de filmes finos dos respectivos metais. Além da
discussdo sobre o processo de sintese o artigo apresenta
um estudo sobre as dimensées das nanoparticulas
geradas, bem como sua distribuicao sobre os substratos.

2 METODOS EXPERIMENTAIS

Como uma primeira etapa para a geracao das
nanoparticulas foi realizada a evaporacdo de um filme
fino (espessura de 2 nm) do metal em teste sobre
substratos de silicio (Silicon Sense, tipo n) ou Si/SIO,
(camada de ¢xido de silicio de 500nm de espessura)
previamente limpos (solu¢cdo de HF em agua, 1:20,
3min). Estes substratos foram escolhidos tendo em
vista a possibilidade de utilizacdo das nanoparticulas
produzidas como catalisadores em futura sintese de
nanofios semicondutores.

Para a formacdo dos filmes finos de prata, cobre e
indio foi utilizado o mecanismo de evaporacdo térmica
resistiva (evaporadora Edwards Brasil), no qual cadinhos
de tungsténio com uma pequena quantidade de metal
no estado sélido, em ambiente de alto vacuo (<10° mbar),
foram percorridos por corrente elétrica e aqueceram por
efeito Joule, fazendo evaporar o metal (OHRING, 1991).
Ja para o filme fino de niquel foi utilizada a evaporagdo
por feixe de elétrons (evaporadora Edwards FL 400
AUTO 306). Neste processo elétrons sdo emitidos a partir
de filamentos aquecidos e formam um feixe; o feixe é
acelerado por um potencial de 4 a 20kV; a direcdo do
feixe é controlada por campos magnéticos aplicados;
30 atingir o metal no estado solido, que se encontra em
um cadinho de molibdénio, o feixe de elétrons transfere
energia ao metal, que evapora (OHRING, 1991), como
ilustrado na Figura 1.

Passando ao tratamento térmico dos substratos com
osfilmes finos metalicos para a gera¢do das nanoparticulas,
todos os testes foram realizados em um forno mufla
(Magnu's até 1200°C adaptado para forno tubular).
O tratamento térmico em atmosfera ambiente consistiu
na insercdo dos substratos contendo o metal dentro de
um cadinho de alumina, posicionando-o no centro do
forno. Apds o forno ter atingido a temperatura desejada o
processo de tratamento ocorreu por trinta minutos; logo
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Figura 1 - Diagrama esquematico do sistema de evaporagdo por
feixe de elétrons

depois o forno foi desligado e resfriado lentamente até a
temperatura ambiente, quando as amostras puderam ser
retiradas. Para o tratamento térmico em pressao reduzida
(<107 torr), os substratos também foram posicionados
no centro do forno em cadinho de alumina e passaram
por duas etapas preparatorias: primeiramente ligou-se
a bomba de véacuo (Continental, B-72 de vacuo final 5
Pa) por trinta minutos com o objetivo de retirar possiveis
impurezas, goticulas de dgua e oxigénio; em seguida,
ligou-se o forno e elevou-se a temperatura a 120°C por
trinta minutos, ainda com a bomba ligada, para remover
impurezas restantes. O proximo passo foi elevar o forno
a temperatura desejada, mantendo a bomba de vacuo
ligada, manter na temperatura de tratamento por 30min
e em seguida desligar o forno e resfriar lentamente até a
temperatura ambiente.

Tendo em vista o ponto de fusdo dos metais
selecionados para a pesquisa, Ag (~961°C), Cu (~1085°C),
Ni (~1445°C) e In (~150°C), e levando em considerac¢do a
grande relacdo superficie/volume nas nanoestruturas,
que afeta o processo de fusdo, foram escolhidas como
temperaturas de teste 500°C, 600°C, 700°C e 800°C para
os metais prata, cobre e niquel e as temperaturas de 70°C,
100°C, 200°C e 300°C para o indio.

As andlises qualitativas e quantitativas das
nanoparticulas foram realizadas a partir de imagens
obtidas em diferentes microscépios. Uma analise
preliminar, qualitativa, foi efetivada em dois diferentes
microscépios opticos (Quimis, Q708-4K e Zeiss, Axio
Imager Z2). A ampliagdo maxima desses instrumentos

|

Figura 2 - Fotos dos microscépios utilizados para analise das nanoparticulas: a) microscépio éptico; b) microscépio eletrénico de varredura

Fonte: < http://www.nanolab.ufscar.br/infra.htm >.
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(aproximadamente 2.000x) permite observar se existem
oundo nanoparticulas e sua distribuicdo no substrato, mas
ndo possibilita um estudo quantitativo das mesmas. Assim,
0s substratos onde foram observadas nanoparticulas
com dimensdes e quantidade satisfatorias foram entdo
analisados em microscépios eletronicos de varredura (SEM,
JEOLJSM 6510 e FEG-SEM, Zeiss Supra 35). As medidas dos
raios para estudo estatistico das dimens6es foi realizada
em pelo menos 50 nanoparticulas de cada amostra, a partir
das imagens obtidas nos microscopios eletronicos com
ampliacdes de 25.000x a 50.000x.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento térmico dos filmes finos produziu
nanoparticulas para trés dos metais em teste —prata,
cobre e niguel - de forma que apenas o metal indio
ndo apresentou os resultados esperados. Para facilitar
a compreensdo dos dados obtidos para cada metal, as
discussBes serdo realizadas em itens independentes.

Figura 3 - Imagens por microscopia eletronica de varredura das
nanoparticulas de prata produzidas por tratamento térmico a
800°C: a e b) em atmosfera de baixa pressao (<102 torr); c e d) em
atmosfera ambiente

A prata foi o primeiro metal testado, com a
realizacdo de tratamentos térmicos em baixa pressdo
nas diferentes temperaturas. Apenas na temperatura de
800°C foram encontradas nanoparticulas em dimensdes
e distribuicdo adequadas, conforme apresentado
nas Figuras 1a e 1b. Pela imagem percebe-se
uma distribuicdo uniforme, com alta densidade de
nanoparticulas, o que se repete em todo o substrato.
Os diametros das nanoparticulas variaram de 40nm
a 150nm.

Para este metal também foi realizado tratamento
térmico em atmosfera ambiente e as nanoparticulas
encontradas sdo mostradas nasfiguras 1ce 1d. Verifica-se
que, apesar das dimensbdes das nanoparticulas
formadas possuirem a mesma ordem de grandeza e
até maior uniformidade de diametros, a distribuicdo
sobre o substrato ndo é mais uniforme. Devido a
baixa quantidade de material sobre o substrato ndo
foi possivel estudar a composi¢do das nanoparticulas
geradas nos dois casos, mas é esperado que em
atmosfera ambiente o ¢xido de prata se apresente em
maior quantidade.

3.2 Cobre

Contrapondo o resultado obtido com a prata,
0s tratamentos térmicos dos filmes finos de cobre
produziram nanoparticulas em todas as temperaturas
de teste, de 500°C a 800°C, como pode ser observado
nasimagens da Figura 2. Nota-se por estas imagens que
as nanoparticulas estao uniformemente distribuidas no
substrato e que, em todos os casos, apresentam-se em
grande quantidade.

As imagens por microscopia eletrénica de
varredura também permitem perceber uma pequena
reduc¢do da densidade de nanoparticulas a temperatura
de 800°C, que pode ser provocada pela evaporacdo
de uma parcela do metal. Outro fato relevante é
a coalescéncia de nanoparticulas, que comeca a
ocorrer de forma significativa a 700°C e se intensifica a
800°C, como se observa na imagem inserida junto as
nanoparticulas geradas a 800°C na Figura 2. Este fato
pode ser explicado pela maior mobilidade dos atomos
de cobre com o0 aumento da temperatura.
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Figura 4 - Imagens por microscopia eletrénica de varredura das nanoparticulas de cobre produzidas por tratamento térmico nas temperaturas de
500°C, 600°C, 700°C e 800°C em atmosfera de baixa pressdo (<1072 torr) e graficos das distribui¢des de diametro das nanoparticulas nas diferentes
temperaturas; a imagem inserida junto com as nanoparticulas produzidas a 800°C destaca a coalescéncia de duas nanoestruturas
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Uma vez que todas as temperaturas de teste
produziram nanoparticulas, passou-se a uma analise
estatistica dos diametros. Os graficos gerados por estas
analises encontram-se na parte inferior da Figura 2.
A temperatura de 500°C percebem-se dois grupos
bem distintos de nanoparticulas: a grande maioria
com didametros em torno de 20nm e uma pequena
quantidade distribuida entre 110nm e 150nm. Com o
aumento da temperatura percebe-se uma tendéncia
de uniformizacao da distribuicdo, de forma que a
800°C os valores de didmetros medidos (entre 20nm e
120nm) possuem aproximadamente o mesmo nimero
de nanoparticulas.

3.3 Niquel

Ainda que os tratamentos térmicos a pressdo
reduzida nos substratos de silicio contendo 20 A de
Niguel tenham sido realizados a 500, 600, 700 e 800 °C,
apenas a 800 °C as nanoparticulas apresentaram-se em
uma dimensdo de possivel visualizagdo. O que pode ter
influenciado este resultado é o fato do ponto de fusdo
do niquel ser de aproximadamente 1455°C, dificultando
a formagdo de particulas que apresentem tamanhos
significativos em temperaturas menores. As imagens
obtidas a essa temperatura podem ser vistas na Figura 3.

Figura 5 - Imagem por Microscopia Eletronica de Varredura das
nanoparticulas de niquel produzidas por tratamento térmico a 800°C
em atmosfera de baixa pressdo (<102 torr)

Embora a distribuicdo apresente algumas falhas,
pode ser considerada razoavelmente uniforme e com
alta densidade em todo o substrato. Os diametros das
nanoparticulas variaram em torno de 40 nm, sendo
significativamente menores do que os encontrados para
0s outros metais.
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3.3 indio

A proxima etapa do trabalho foi a realizacdo de
tratamentos térmicos a pressdo reduzida de substratos
de silicio contendo 20 A de indio a 70°C, 100°C, 200°C e
300°C. Imagens da superficie dos substratos feitas por
microscopia ptica podem ser vistas na Figura 4.

Figura 6 - Imagens por microscopia ¢ptica das superficies de
substratos de silicio com 20 A de indio apds tratamento térmico a
1000C em pressdo reduzida (<1072 torr)

Apesar do surgimento de algumas microparticulas,
com diametros da ordem de Tum, notou-se que ndo
houve a formagdo de um conjunto de nanoestruturas
catalisadoras homogéneas em nenhuma das
temperaturas estudadas. O que pode ter influenciado
este resultado é o fato do ponto de fusdo do indio ser de
aproximadamente 150°C, muito menor se comparado
com o dos outros metais de teste.

4 CONSIDERACGES FINAIS

Este artigo investigou a produc¢ao de nanoparticulas
metdlicas através do tratamento térmico de filmes finos
de prata, cobre, niquel e indio em substratos de silicio
e silicio recoberto com 6xido de silicio. Os resultados
obtidos, em termos das dimensdes e distribuicbes das
nanoparticulas foram satisfatérios para os metais prata,
cobre e niquel; apenas para o metal indio, provavelmente
por seu reduzido ponto de fusdo, o processo de
tratamento térmico ndo foi adequado para geracdo
de nanoparticulas. As nanoparticulas de prata, cobre e
niquel que foram produzidas podem ser futuramente
utilizadas como catalisadores na sintese de nanofios
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semicondutores, ou em outras aplica¢des. No caso do
metal indio, é possivel investigar o tratamento térmico
de filmes finos de ligas de indio com outros metais,
verificando se produzem as nanoparticulas desejadas,
ou estudar a aplicacdo de outras técnicas de geracao
de nanoestruturas.
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