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5
Fabricacdo das Nanoparticulas e montagem experimental

5.1.
Deposicao de Filmes Metélicos nas Fibras

A montagem experimental do sensor proposto neste trabalho utiliza fibras
Opticas (do tipo multimodo padrdo) com nanoparticulas de metais depositadas na
face. A formacédo das nanoparticulas foi realizada através de dois procedimentos
diferentes. O primeiro procedimento envolveu deposicdo (térmica ou por
sputtering) de um filme metalico na face da fibra seguida por aquecimento. O
segundo procedimento envolveu a fabricacdo das nanoparticulas através de
reagdes quimicas. Nos dois casos, € necessario que as fibras Opticas estejam

previamente preparadas para receber a deposicéo de metal na face.

5.1.1.
Preparacao das Fibras

A preparacdo inicial das fibras Opticas € constituida de algumas etapas.
Primeiramente, é preciso retirar o revestimento que protege a fibra e na seqiiéncia
limpar a parte desprotegida com alcool para retirar os residuos dessa protecdo. O
passo seguinte é usar um clivador para fazer um corte transversal na ponta da
fibra. Em seguida, colocam-se as fibras em um suporte. Se o processo de
deposicdo dos filmes for o de evaporagdo ou o de sputtering, as fibras seréo
colocadas dentro do equipamento que realizard a deposicdo do filme metalico.
Caso a deposicdo das nanoparticulas seja o processo quimico, as fibras que estdo
no suporte serdo mergulhadas na solugdo de nanoparticulas, ap6s um

procedimento de limpeza. Ambos 0s processos serdo apresentados a seguir.
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5.1.2.
Deposicao de Filmes Metalicos por Evaporacao

A técnica de deposicdo de filmes finos através da evaporacdo consiste de
colocar o metal a ser evaporado em uma superficie que estd ligada a dois
eletrodos. Por conta do efeito Joule, quando a corrente elétrica atravessar a
superficie onde o metal estd apoiado, esta esquentard e, por consequéncia, ird
fazer com que o metal evapore. No equipamento utilizado, as faces das fibras
Opticas devem estar posicionadas na dire¢do contraria ao fluxo do vapor metalico.
Esse vapor de metal ird entrar em contato com a face da fibra e condensard,
formando assim o filme metéalico. A espessura alcancada para o filme é
determinada pelo tempo em que a fibra é exposta ao vapor metélico. Para este
trabalho, a espessura desejada para o filme fino metalico (de ouro ou de prata) foi
de 6 nm. Esse procedimento € feito no Laboratério de Filmes Finos, na PUC-Rio.
A figura 10 mostra o equipamento utilizado para a realizagcdo da deposi¢édo do

filme fino de metal nas faces das fibras dpticas.

Figura 10: Camara de vacuo onde sao depositados os filmes finos de metal na face das

fibras Opticas.

5.1.3.
Deposicao de Filmes Metélicos por Sputtering

Esta técnica é realizada no laboratério do DEMa / PUC - Rio. A deposicdo
foi feita pelo método de sputtering. Nos experimentos realizados nessa
dissertagdo, foram utilizados filmes finos de ouro de 6nm de espessura na face da
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fibra dptica. O primeiro passo para realizar a deposicéo dos filmes finos metéalicos
é colocar as fibras dpticas dentro do equipamento com suas faces viradas para
cima, ja que na parte superior encontra-se uma folha de ouro. Apoés isso, fecha-se
0 equipamento e programa-se a maquina para fazer vacuo em seu interior. Essa
etapa dura aproximadamente 20 minutos. Depois, aplica-se uma diferenca de
potencial entre as partes superior e inferior do equipamento e abre-se a valvula
para que gas argonio entre no ambiente onde estdo as fibras Opticas e a folha de
ouro. Apos alguns segundos, tempo que varia de acordo com a espessura desejada
para o filme, desfaz-se a diferenca de potencial e o0 vicuo no interior da cAmara, e
fecha-se a entrada de argbnio para que as fibras possam ser retiradas do
equipamento.

O que acontece no interior da cdmara € que a tensdo ioniza os 4tomos de
Argonio. Esses, por sua vez, irdo subir e se chocar com a folha de ouro, liberando
atomos de ouro no ambiente. Ainda devido a tensao aplicada, os atomos de ouro
liberados migrardo para a parte inferior da cdmara onde encontrardo as faces das
fibras e formardo o filme fino desejado. Observa-se também que todo o interior da
cadmara acaba sendo coberto por uma camada de ouro também.

Em ambos os processos (evaporacéo e sputtering) o resultado é um filme
fino metéalico na face da fibra que para se converterem em nanoparticulas devem
receber um tratamento térmico por alguns minutos em uma temperatura acima dos
400°C. Nesse processo, o filme, que tem tonalidade azul, passa a ter coloragdo
rosa. Na figura 11, as nanoparticulas, produzidas através do aguecimento de um
filme fino de ouro de espessura igual a 6nm por 4 minutos & 600°C, podem ser
vistas como pontos brancos na face da fibra dptica e estdo distribuidas de forma
aleatoria. Isso significa que ndo existe um controle sobre o formato ou tamanho
das nanoparticulas e também se toda a face da fibra onde elas estardo localizadas
terd nanoparticulas ou se em apenas uma parte € que as nanoparticulas estardo
depositadas. Para melhorar o entendimento, foi feita a caracterizacdo dessas
nanoparticulas depositadas em um substrato vitreo. O resultado é mostrado na
figura 12%.
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Figura 11: (a) Imagem de um filme fino de ouro depositado em um substrato de vidro
antes e depois do tratamento térmico. (b) Imagem de nanoparticulas metalicas na ponte
de uma fibra Optica feitas por um SEM. Cortesia de Lidia Agata de Sena (INMETRO). (c)

Imagem ampliada.

46.44 nm

Figura 12: Imagem feita por AFM de um substrato de vidro com nanoparticulas
depositadas®.
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A figura 12 mostra uma imagem feita por Microscopia de Forca Atomica
(em inglés, AFM) de um substrato de vidro com nanoparticulas feitas através do
aquecimento de um filme fino de ouro de espessura igual a 6nm depositado por
evaporacao térmica (ou por sputtering). Por essa imagem é possivel ver que as
nanoparticulas sdo aproximadamente esféricas. A figura 13, mostra um
histograma, referente a imagem retratada na figura 12, que contém a distribuicdo
do tamanho das nanoparticulas. Nesse caso, a maioria das nanoparticulas tem

tamanho entre 27,5nm e 30,0 nm.

Count

120.

100.

60.0

20.0 {-----4

Figura 13: Histograma de distribuicdo do tamanho das nanoparticulas. Em

pontilhado, um ajuste gaussiano™.

O fato de ndo haver controle sobre o tamanho e a forma das nanoparticulas
pode fazer com que o0s testes tenham resultados com alguma diferenga, visto que
ha uma dependéncia do valor do comprimento de onda LSPR com esses dois
fatores®. Sendo assim, buscou-se uma forma alternativa de producdo das
nanoparticulas que nos proporciona o controle desejado sobre seu formato e

tamanho.
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5.1.4.
Deposicao Quimica de Nanoparticulas

A técnica de deposicdo quimica das nanoparticulas se diferencia das outras
duas técnicas discutidas acima pelo fato de que ndo € necessério realizar um
tratamento térmico nas fibras. Neste caso, as nanoparticulas ja estardo depositadas
nas faces das fibras. Além disso, existe o controle do tamanho e do formato das
nanoparticulas produzidas. Varios grupos de pesquisa ja trabalham com
nanoparticulas depositadas na fibra Optica por esse processo, dentre os quais esté o
trabalho desenvolvido por Shao et al.>*® . O estudo feito pelos autores foi em
torno de um biossensor a fibra dptica com nanoparticulas depositadas em uma
parte intermediaria da fibra Optica anteriormente atacada com HF. Esta parte da
fibra estd imersa em uma solucdo orgénica e os dados sdo obtidos através das
ondas evanescentes provenientes da transmisséo direta da luz branca.

O procedimento implementado no laboratério do Prof. Dr. Alexandre G.
Brolo na University of Victoria, no Canada e j& foi tema de vérios trabalhos. Em

um deles, Brolo et al.®

usaram essas nanoparticulas para um estudo de
Espectroscopia Raman.
O processo de fabricagdo de nanoparticulas através de reages quimicas

utilizado por Brolo et al. é constituido por 3 (trés) etapas:

I) Limpeza

A fibra é enxaguada com &gua deionizada e aquecida a 110°C para secar.
Para eliminar as eventuais impurezas que restaram, a fibra ainda é imersa em um
banho de solucdo Agua Régia por 20 (vinte) minutos e enxaguado com &gua

deionizada. Depois disso, colocam-se as fibras mais uma vez a 110°C para secar.
I1') Fabricacéo da solugéo de nanoparticulas de ouro

a) Nanoparticulas de ouro de 13 nm:

i) 500ml de uma solucéo de 1mM (milimolar) de HAuUCI, foi fervida com

agitacdo e entdo 50ml de citrato de sodio 38,8 mM foi adicionada. A cor da

solucdo mudou instantaneamente do amarelo para o incolor.
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ii) Agitando e aquecendo, utilizando um prato quente, continuamente por 10
minutos, a cor da solugdo muda para um vermelho-vinho. Depois desse periodo o
aguecimento foi interrompido, mas a agitagdo continuou por mais 15 minutos para
completar a reagéo.

iii) Para melhorar a longevidade da solucdo de ouro coloidal preparada, a

mesma foi colocada em um frasco de cor &mbar a 4°C.
b) Particulas de ouro de 40nm e 50nm:

Para produzir nanoparticulas de ouro de 40nm, é necessério realizar outra
reagdo quimica para obter-se uma solucdo de nanoparticulas de 40 nm. O

procedimento de sintese das nanoparticulas® é o seguinte:

1 - Uma solugéo 0.01% (massa/volume) de HAuClI, - H,0 em 100ml de

agua é aquecida até comecar a ferver.

2 - Iml of 1% (massa/volume) citrato trissodico di-hidratado é
adicionado & solugfo que estd comecando a ferver. E necessario que a mistura
esteja em um prato quente para ser constantemente agitada.

3 - Em aproximadamente 25 segundos, a cor da solucdo ird mudar de
amarelo para azul.

4 — Aproximadamente 70 segundos apds mudar a cor para azul,
novamente a cor da solu¢cdo mudard, dessa vez para um vermelho escuro,
indicando a formag&o das nanoparticulas esféricas.

5 — A solugéo permanece em fervura por mais 5 minutos para a completa
reducdo do cloreto de ouro.

6 — A solucdo de nanoparticulas de ouro de 40 nm produzidas, se
conservada a 4°C é utilizavel por alguns meses.

Para produzir uma solugdo de nanoparticulas de ouro com tamanho igual a
50nm, deve-se repetir o processo feito para produzir nanoparticulas de tamanho
igual a 40nm alterando apenas a quantidade de citrato trissddico da mistura de 1ml

para 0,75ml, respeitando as proporgdes citadas anteriormente.
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I11) Deposicao das Nanoparticulas

i) O primeiro passo ap0s a limpeza é mergulhar as pontas das fibras em uma
solucdo, conhecida por solugdo piranha, por 10 minutos para remover algum
material organico que tenha sobrado. Essa solucdo consiste de uma mistura 4:1

(v:v) de H,SO,concentrado e H,0, 30%. As fibras séo entdo enxaguadas com
H,O seguida por MeOH.

i) Uma vez limpas, as fibras sdo postas numa solu¢éo 10% de MPTMS (3-
mercaptopropil trimetoxisilano) em MeOH. As fibras ficam imersas por 2 horas
(figura 14). Na sequéncia, elas sdo removidas dessa solucéo e enxaguadas com

MeOH seguido de H,O, e entdo postas para secar no nitrogénio.

Figura 14: Fibras 6pticas imersas na solucéo etandlica 10%(v:v) de MPTMS.

iii) Feito isso, as fibras sdo postas na solugdo de nanoparticulas de ouro por
1 hora (figura 15) para o completo auto-arranjo das nanoparticulas formando uma
monocamada de nanoparticulas. Apoés, as fibras sdo removidas dessa solucéo e
enxaguadas com &gua. Estas fibras ficam mergulhadas na dgua quando ndo sdo

imediatamente utilizadas.
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Figura 15: Fibras 6pticas mergulhadas na solugéo de nanoparticulas.

iv) Para adicionar mais camadas de nanoparticulas, basta repetir os
processos ii e iii.
A figura 16 mostra um esquema de como fica a face da fibra dptica depois

do processo de deposicéo.

NP's de owro .
‘ MPTMS

Fibra Optica

Figura 16: Esquema da fibra éptica com nanoparticulas (NP's) depositadas na face.

Apobs a deposicdo, uma fibra com nanoparticulas na face foi levada ao
Raman Microscopy Laboratory, University of Victoria, para que fossem feitas
algumas imagens no microscopio SERS, fabricado pela Renishaw.

A imagem 17(a) mostra a face de uma fibra com 4 camadas de
nanoparticulas de 13nm depositadas. Pode-se observar que a face da fibra fica
completamente preenchida, ao contrario dos procedimentos descritos
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anteriormente, e que, em algumas partes, ha pequenos aglomerados de

nanoparticulas.

MeikunAu1 1.0kV 8.0mm x1.20k SE(M) 5/5/2010

@) (b)

Figura 17: (a) Imagem da face de uma fibra 6ptica com 4 camadas de nanoparticulas
depositadas e (b) imagem ampliada.

Portanto, ap06s analisar as imagens, constatou-se que esse procedimento de
fabricacdo de nanoparticulas fornece grande controle sobre fatores importantes
para a realizagdo de experimentos (formato e tamanho) que se baseiam em LSPR

5.2.
Montagem Experimental

Como visto anteriormente, o presente trabalho ira sé basear na Ressonancia de
Plasmon de Superficie Localizada. O sistema utilizado vai analisar o sinal que €
refletido pelas nanoparticulas. Para realizar as medidas, trés tipos de
configuragOes foram usadas. A figura 18 mostra estas configuraces.

Basicamente, as trés configuracbes sdo baseadas no mesmo principio. Nas
configuragfes mostradas nas figuras (18-a) e (18-b), luz branca vinda da fonte de
luz passa pela fibra Optica, atravessa o acoplador e chega as nanoparticulas onde
parte é refletida. Essa parte entdo retorna, passa pelo acoplador novamente e
chega até o espectrofluorimetro, na configuracdo (a), ou no analisador espectro-
Optico da configuracdo (b). O espectrofluorimetro utilizado é fabricado pela PTI,
modelo 810 e o OSA é o modelo AQ-6315A fabricado pela ANDO. Ja a
configuracdo (c) tem uma pequena diferenca em relagdo aos outros dois. A luz

branca atravessa a fibra Optica (braco 1) e é dividida entre os bragos 2 e 3 do
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acoplador. O braco 2 ndo tem nanoparticulas e estd mergulhado em uma

substancia com o mesmo indice de refragdo do nucleo da fibra. A razdo pela qual

se faz isso é que o sinal refletido por esse brago vai interferir com o sinal vindo do

outro brago que contém as nanoparticulas, 0 que é ruim para a coleta de dados ja

que é uma fonte de ruido.

Acoplador 2x1

Espectro-
fluorimetro

(@)

Analisador
Espectro-
optico

de
Au

0SA

AV NP's
Acoplador 2x1 &

Au

()

Fluido Casador

Acoplador 2x1 de Indice de

(©)

efracdo
3

NP's de
Au

Figura 18: Esboco das trés diferentes configuracdes utilizadas para realizar as medigdes.

Os quadrados pretos em (c) representam os conectores utilizados.

O brago 3 do acoplador, que possui as nanoparticulas, é que vai fornecer o

sinal a ser detectado no analisador de espectros (OceanOptics® USB 4000). A luz

é refletida pelas nanoparticulas, atravessa o acoplador e passa pelo braco 4 e

chega no detector.

O motivo pelo qual utilizamos a configuragcdo (c) é a necessidade de

usarmos fibras 6pticas com conectores para poder utilizar o analisador de espectro
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USB 4000. Essa configuracdo € a Unica cujo acoplador que possuia as entradas
compativeis com esses conectores.

As medicdes feitas utilizando o analisador de espectros USB4000® tém
como principal vantagem o fato de fornecer o espectro da luz em tempo real.
Entretanto, se por um lado economiza-se tempo durante 0 processo, por outro
temos que ter bastante cuidado com o ambiente onde se faz as medig¢Ges pois o
equipamento capta bastante ruido. Isso se deve porque a sensibilidade do aparelho
é muito alta.

O software utilizado para a coleta de espectros foi 0 Spectra Suite®, que
acompanha o analisador de espectros.

As fibras utilizadas sdo fibras do tipo multimodo padrdo (diametro do

nucleo igual a 62,5um), fabricadas pela J-Fiber.

Uma vantagem de se usar uma configuragdo experimental que analisa a luz
refletida pelas nanoparticulas é o fato de que o braco do acoplador onde estéo
localizadas as nanoparticulas pode ser manuseado livremente e também é uma
configuracdo que pode ser construida de forma compacta. Outra vantagem é que o
elemento sensor esta na ponta da fibra dptica, cujo nicleo mede 62,5 um.. Além
disso, € possivel a realizagdo de sensoriamento remoto, ou seja, tanto a fonte de
luz quanto o analisador espectro-Optico podem estar ha uma distancia grande do
meio a ser interrogado. Os resultados dos testes obtidos fazendo uso das

configuragOes apresentadas serdo apresentados a seguir.
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