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Self-Assembly of Metal Nanoparticles, an Important Process to the Development
of New Nanostructured Materials and Devices

Abstract: The growing interest of researchers in the development of nanomaterials can be measured by the large
number of articles and patents that have been published in recent years. In particular, inorganic, organic or even
hybrid nanoparticles of different sizes and shapes are already synthesized in a very controlled manner and without
very elaborated experimental conditions. However, despite the advances, much work remains to be done on the use of
nanoparticles as building blocks for the generation of new nanostructured materials and devices. Actual manipulation
of nanoparticles for the construction of a particular device has many limits and usually requires high cost and high
technology equipment. However, a promising strategy that can lead to the formation of nanostructured arrangements
in a very controlled manner is based on nanoparticle self-assembly processes. Directed particle self- assembly can be
described as a planned, controlled and organized aggregation of the particles to obtain a specific particles arrangement
or device. Self-assembling material not only serves to generate a structure itself, but also to achieve unique
chemical and physical properties in the material that arise only due to the arrangement and interactions between
the nanoparticulates. Due to the importance of this subject for the development of nanotechnology products, this
article shows, through a broad and generalized approach, some of the most common methods found in the specialized
literature about self- assembling of metallic nanoparticles.
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Resumo

O crescente interesse de pesquisadores no desenvolvimento de nanomateriais pode ser medido pelo grande nimero de
artigos e patentes que vém sendo publicados nos ultimos anos. Particularmente, nanoparticulas inorganicas, organicas
ou mesmo hibridas, das mais variadas formas e tamanhos, ja sdo sintetizadas de maneira bastante controlada e sem
condigdes experimentais muito elaboradas. Entretanto, apesar dos avancgos, ainda ha muito trabalho por ser realizado
quanto ao emprego de nanoparticulas como blocos de construgdo para a geragao de novos materiais e dispositivos
nanoestruturados. A real manipulagdo de nanoparticulas para a construgdao de um determinado dispositivo apresenta
muitos limites e geralmente requer equipamentos de elevado custo e alta tecnologia. Contudo, uma estratégia
promissora que pode levar a formagao de arranjos nanoestruturados de maneira bastante controlada baseia-se em
processos de automontagem de nanoparticulas. A automontagem planejada de particulas pode ser descrita com uma
agregacao planificada, controlada e organizada das mesmas para a obtengdo de um arranjo ou dispositivo. O material
obtido por automontagem nao serve apenas para a gera¢ao de uma estrutura em si, mas também para alcangar
propriedades quimicas e fisicas singulares no material que se manifestam apenas devido ao arranjo e a interagdo
entre seus componentes nanoparticulados. Devido a importancia desse tema para o desenvolvimento de produtos
nanotecnoldgicos, este artigo de revisdao mostra, através de uma abordagem ampla e generalizada, alguns dos métodos
mais abordados pela literatura especializada sobre automontagem de nanoparticulas metalicas.

Palavras-chave: Automontagem; nanoparticulas; material nanoestruturado; molde; interface.
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1. Introdugao

O desenvolvimento de novos materiais
nanoestruturados estad entre os principais focos
de pesquisa na area de quimica. Esse interesse
ndo é apenas académico, mas fortemente
perseguido por setores que empregam alta
tecnologia, como a industria automobilistica,*
farmacéutica,® eletrdnica,® aeroespacial,* de
embalagens,® entre outras.®’ Um dos melhores
exemplos do sinergismo entre descobertas
cientificas e desenvolvimento tecnolégico
empregando materiais nanoestruturados foi visto
com a industria de fabricagdo de equipamentos
eletronicos. De fato, a descoberta de novos

materiais semicondutores permitiu a producdo de
chips cada vez menores, criando dispositivos com
alto nivel de miniaturizacdo.® Atualmente, hd uma
ampla e variada bibliografia que é disponibilizada
diariamente mostrando novos estudos,
aplicacdes e expectativas nas mais diversas areas’
(medicina,'® agronomia,’! catalise’>'3 etc.) que
fazem uso de materiais nanoestruturados.

Antes do boom da miniaturizagdo de
dispositivos, pesquisas ja mostravam que materiais
nanoparticulados apresentavam propriedades
distintas dos respectivos materiais em sua
forma madssica (também conhecida como bulk).
Particulas de dimensdao nanométrica apresentam
propriedades fisicas e quimicas que ndo podem
ser classificadas nem como de carater atdmico-
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molecular nem como de carater massico.* De fato,
as propriedades observadas em nanomateriais
podem ser consideradas intermedidrias entre
propriedades tipicamente atOmicas e massicas.
Estruturas atdmico-moleculares sdo regidas
por leis quanticas, forcas de van der Waals e
eletrostatica e movimento browniano, por outro
lado, estruturas massicas sdo regidas por leis
newtonianas, com forte influéncia da gravidade.'®
E justamente essas caracteristicas intermediarias
e singulares observadas nos materiais
nanoparticulados que tém atraido a atencdo de
varios grupos de pesquisa, englobando diversas
areas do conhecimento cientifico-tecnolégico
que se classificam hoje como nanociéncia e
nanotecnologia.®

O termo Nanotecnologia foi empregado
oficialmente pela primeira vez por Norio Taniguchi
em 1974 e é comumente utilizado para designar
uma gama de tecnologias que manipulam ou
elaboram materiais em escala nanométrica,
compreendendo desde o seu design, producao,
caracterizacio e aplicacdo.!” Por outro lado,
nanociéncia é um termo mais recente, que
surgiu devido ao aumento da produgao cientifica
relacionadacomnanomateriaisesuapopularizagao
no meio académico e industrial. Esse aumento
pode ser atribuido as modernas técnicas analiticas
de microscopia, de caracterizacdo de superficie
etc.) que permitem uma melhor compreensdo
desses sistemas.'® Isso, consequentemente,
levou a formacdo de um grande numero de
pesquisadores especialistas nas areas de sintese,
caracterizacdo, manipulacdo e aplicacdo de
nanomateriais, formando recursos humanos com
visdo multi e interdisciplinar, abrangendo aéreas
do conhecimento da quimica, fisica, biologia,
medicina, ciéncia e engenharia de materiais.

Nanociéncia pode ser definida com o estudo,
preparacdo e caracterizacdo de estruturas e
materiais em diminuta escala, geralmente entre
1 e 100 nm.171%20 pe fato, essa fronteira de
dimensGesnao étdorigida, mas é, em geral, dentro
desse intervalo que se verifica a manifestagdo
de propriedades peculiares de um determinado
material, pois, como ja mencionado, é nesse
intervalo que a matéria se encontra entre os
limiares das caracteristicas atdmico-moleculares
e massicas.?!

Cabe salientar que o Brasil tem incentivado
fortementeapesquisabasicaeaplicadanoestudoe
desenvolvimento de materiais nanoestruturados,

Va

0 que vem permitindo significativos avangos
da nanotecnologia em nosso pais. As
primeiras iniciativas de politica de estado em
nanotecnologia datam de 1987, quando houve
um grande investimento no desenvolvimento de
materiais semicondutores. A partir desse periodo,
centros de pesquisa cientifica e tecnoldgica foram
criados, como por exemplo, o LNLS (Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron, Campinas — SP) e
o Cetene (Centro de Tecnologias e Estratégias
do Nordeste, Recife — PE), com importantes
focos de atuacao em atividades de pesquisa em
nanociéncia. Da mesma forma, foi incentivada
a criacdo de redes nacionais de pesquisas em
nanotecnologia como o SisNano (Sistema Nacional
de Laboratérios em Nanotecnologias).?? De fato,
atividades de pesquisa, cientificas, tecnoldgicas
e de inovagdo em nanociéncia e nanotecnologia
estdo incluidas no plano de Estratégia Nacional
de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo — 2016/2022
— do MCTIC (Ministério da Ciéncia, Tecnologia,
Inovacdes e Telecomunicagdes) como uma
das areas prioritarias para o Desenvolvimento
Nacional.’ A ABC (Academia Brasileira de
Ciéncias) publicou recentemente o livro
“Projeto de Ciéncia para o Brasil” no qual cita
a importancia do desenvolvimento de novos
materiais e nanotecnologia como destaques
para o desenvolvimento da Quimica e do Setor

Industrial- tecnolégico no Brasil.?*
2. Nanoparticulas
Os componentes basicos empregados

para a elaboracdo e construcdo de materiais
e dispositivos nanoestruturados sao em geral
a base de nanoparticulas que podem ser
constituidas por materias duros, tal como
metais, 6xidos metalicos, sais inorganicos, ou por
materiais macios e flexiveis, tal como proteinas,
lipidios, polimeros, dendrimeros, surfactantes.
Particularmente, nanoparticulas, principalmente
aquelas a base de metais (bem como de seus
oxidos e sais), tém atraido a atencdo de varios
grupos de pesquisa devido as grandes variagdes
gue podem ser alcangadas em suas propriedades
fisicas e quimicas tais como cor, ponto de fusao,
reatividade quimica etc..?®

Nanoparticulas, em geral, podem ser obtidas
a partir de duas abordagens: a top-down e a
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botton-up (Figura 1).26 A abordagem conhecida
como top-down (de cima para baixo) baseia-se na
fragmentacao de estruturas maiores, utilizando
técnicas de ablagdo, corte e moagem de materiais
até atingir a condicdo de nanoescala. Por outro
lado, a abordagem bottom-up (de baixo para
cima), que normalmente explora as propriedades
guimicas de moléculas ou atomos individuais
que interagem entre si, aglomerando-se de
forma organizada até formarem uma estrutura
em nanoescala. A Tabela 1 mostra algumas
metodologias utilizadas para a producdo de
nanoparticulas empregando as abordagens top-
down e bottom-up.

Existem diversos artigos de revisao que
abordam muito bem os métodos normalmente
empregados na sintese de nanoparticulas
elaboradas com base em elementos metalicos,
tanto através de abordagens bottom-up, quanto
top-down, empregando métodos fisicos ou
quimicos.?” Os métodos de sintese por via imida,
isto é, empregando solventes, gerando suspensoes
coloidais, estdo entre os mais utilizados para
a producdo de nanoparticulas com base em
elementos metalicos. Estes sdo geralmente

Aglomerados
Atonicos

Atomos

Va

métodos quimicos que se fundamentam na
modificacdo de propriedades quimicas do sistema
para a geragdo das nanoparticulas. Nesses
processos ocorrem transformagdes quimicas que
culminam na agregacao controlada de arranjos
atémicos, moleculares ou i6nicos até a particula
atingir as dimensdes desejadas dentro de uma

escala nanométrica (abordagem tipicamente
bottom- up).?®
De forma geral, independentemente

do método empregado para a sintese de
nanoparticulas, pode-se dizer que o controle
dos parametros de sintese para a gera¢do de
nanoparticulas com dimensdes homogéneas, i.e.
particulas com baixas dispersées de tamanho
e forma, é fundamental para uma correta
aplicacdo, seja para a producdo de sensores,*>>°
quanto de catalisadores,®® carreadores de
farmacos®? etc.. Cabe novamente relembrar
aqui que, nessa escala, particulas metalicas com
diferentes tamanhos e formas podem apresentar
propriedades fisico-quimicas bastante distintas.
Assim, grandes dispersdes ou variacdes no
tamanho e na forma do material nanoparticulado
sintetizado sdo indesejaveis. Dessa forma, quanto

Material massico

P6 (microparticulas)

Figura 1. Abordagens top-down e bottom-up para a produgao de nanoparticulas
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Tabela 1. Exemplos de abordagens top-down e bottom-up parasintese de nanoparticulas

Natureza e dimensées das

Abordagem Fonte Método de obtengao ) Referéncias
nanoparticulas
Pulverizagdo catddica
Placa de ouro . Nanoesferas de Au de 15 nm 29
(sputtering)
Placa de prata Ablagado por laser Nanoesferas de Ag de 10 nm 30
Placas de ferro Ablagdo por laser AU AT Ll 31
5a30nm
Top-down
Placa de cobre Sputtering Nanoesferas de Cu de 5 nm 32,33
Semiesferas de Se de
Placa de selénio amorfo Ablagdo por laser 75—-100 nm Se suportadas 34
em superficie de Au(111)
Placa de platina Ablagado por laser Esferas de Pt de 10 nm 35,36
fons de ouro(lll), [AuCLT Redugdo quimica 5-50 nm (esfera) 37,38,39
p i o . BastGes de Au com valores
lons de ouro(l), [AuBr,] Redugdo quimica entre 13 x 45 nm 40,41,42
fons de prata(l), AgNO, Biossintese Esferas de Ag de 10 nm 43
Nitrato de cadmio e (. Esferas de CdSe de 11 a32
e , Tratamento térmico 44
selénio em pé. nm
. Decomposigao
Bottom-up lon de ferro(lll), Fe(acac), - Esferas de Fe,0, de 5,5 hm 45

fons de praseodimio(lll),
Pr(NO,),

ions de paladio(ll),
Na,PdCl,

fons de platina(IV),
[PtCl I

Sintese com poliol e
decomposigdo térmica

Redugdo quimica

Aglomerados de 120 nm
formado por nanoparticulas 46
de 10 de Pr.0,,

Cubos ou octaedros de Pd

Redugdo quimica 48

com ca. 20 nm

Esferas de Pt de 3 nm 48

mais estreita for a distribuicdo das particulas em
termos de tamanho, forma e natureza quimica,
mais especificas serdo as propriedades do sistema
nanoparticulado. Contudo, a concepg¢ao de uma
estratégia de sintese controlada e reprodutivel
de nanoparticulas sdo uns dos principais desafios
para diversos grupos de pesquisa.

Outros fatores, ndo menos importantes, que
independem das caracteristicas das particulas
em si, para a determinacdo das propriedades
de um sistema nanoparticulado, sdo o meio em
que as particulas estdo dispersas, a natureza do
material que comumente encontra-se aderido a
superficie da nanoparticula e a distancia em que
as nanoparticulas se encontram uma em relagdo
a outra.”3

Os sistemas coloidais sao os modelos de
materiais nanoestruturados mais estudados.

Aqui vale comentar que por séculos a
humanidade tem se valido de sistemas
coloidais contendo nanoparticulas metdlicas,
principalmente, para decoragdo e arte em
vidro (veja exemplos na Figura 2) baseando-
se em uma tecnologia obtida por resultados
empiricos e de tentativa e erro.>* Contudo, um
estudo mais sistematico com solugdes coloidais
liquidas, contendo nanoparticulas metalicas,
iniciou-se com M. Faraday (século XIX). A partir
de entdo, um grande numero de trabalhos
com base cientifica relacionado a sintese de
coloides, estabilidade coloidal, interagdes entre
particulas, aplicacdes etc. tem sido publicado.>®
Cabe destacar aqui que solugdes coloidais
liquidas se caracterizam por manter as particulas
dispersas e em suspensao na matriz em virtude
dos movimentos Browniano e térmico.>®
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Figura 2. A. Taca de Licurgo com luz incidente e transmitida, respectivamente. B. Vitral da Catedral de
Notre Dame de Paris. Ambos os itens contam com a presenca de nanoparticulas de ouro e prata no
interior do vidro para observacdo de efeitos éticos. Adaptada da referéncia 57

Umdosprincipaisinteressesdospesquisadores
em preparar e estudar nanoparticulas metdlicas

estd relacionado as propriedades Opticas
peculiares que estas podem apresentar.
Por estarem em uma escala nanométrica,

essas propriedades sdo significativamente
dependentes do tamanho e da forma dessas
particulas. Um exemplo cldssico é o ouro que,
em sua forma massica, é de cor amarela, porém
nanoparticulado pode apresentar coloracdes
diversas, do vermelho ao violeta, dependendo,
em grande parte, do tamanho e forma das
particulas presentes no meio (Figura 3A). Esse
efeito é resultado da ressonancia plasmoénica de
superficie localizada (cuja sigla em inglés é LSPR,
Localized Surface Plasmon Resonance) que se
observa nessas particulas quando da incidéncia
de luz (Figura 3B)*>°%; ou seja, é a frequéncia na
qual os elétrons sdo condicionados a oscilarem
em resposta a um campo elétrico alternado
proveniente de uma radiacdo eletromagnética
incidente (Figura 3C).

Embora haja uma grande variedade de
metodologias para o preparo de coloides
estaveis 3 base de nanoparticulas metalicas,®! o
desenvolvimento de novos processos continua um
desafio para os quimicos, pois novos e diferenciados
sistemas estdo sendo exigidos para novas e mais
rentaveis aplicacdes.”®%2 A Figura 4 ilustra outros
exemplos de formatos de nanoparticulas metdlicas
que podem ser obtidos atualmente.®3

Toda essa gama de variadas formas de
nanoparticulas metalicas que ja podem ser
obtidas de maneira controlada pode ser
empregada como blocos de construcdo (building

blocks) para a geracdo de novos materiais
nanoestruturados obtidos por automontagem
dessas mesmas particulas! Com essa abordagem,
€ possivel construir estruturas e dispositivos
pequenos e complexos a partir do encaixe ou
conexdo ordenados de nanoparticulas. De fato,
obter sistemas nanoestruturados organizados e
de forma reprodutivel a partir de nanoparticulas
é de extrema importancia para ter o controle das
propriedades e aplicacdes do material desejado.

A manipulagdo direta e individual de dtomos,
moléculas e nanoparticulas para a obtencdo de
um dispositivo ou material ja é possivel, mas
requer o emprego de técnicas muito avancadas
e de alto custo.®* Exemplos classicos desses
processos sdao mostrados na Figura 5, em que
atomos foram manipulados individualmente
com o auxilio de um microscépio de tunelamento
com varredura® (STM — Scanning Tunneling

Microscope).%%67

Entretanto, existem procedimentos que
permitem obter um arranjo organizado
de nanoparticulas de forma espontanea,
gerando um material com caracteristicas
nanoestruturadas. Esses processos  sao

denominados de automontagem (self-assembly)
de nanoparticulas.?® Processos de automontagem
podem ser empregados para construir materiais
nanoestrutrados com caracteristicas Unicas e
funcionais.?® Por exemplo, nanoparticulas de ouro
automontadas podem ser aplicadas na fabricacdo
de sensores,’® em tratamentos fototérmico,”* em
processos cataliticos’? entre outros.

Além disso, um material que é concebido
a partir de estruturas nanométricas pode
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Figura 3. Imagens mostrando a correlagdao existente entre o tamanho e o formato de nanoparticulas
de ouro e a absorg¢do plasmonica observada. A. Solugdes aquosas contendo nanoesferas de ouro
diferentes didmetros e os respectivos espectros de extingdo. B. Nanobastdes de ouro com diferentes
razdes de comprimento/largura (C/L) e os respectivos espectros de extingdo, indicando as duas
absorc¢des plasmonicas de superficies esperadas e dependentes da relagdo C/L da particula. C. Esquema
mostrando o Unico modo de LSPR para uma particula esférica e os dois modos previstos (longitudinal e
transversal) para uma particula na forma de bastdo. Imagem adaptada das referéncias 59 e 60

apresentar propriedades diferenciadas derivadas
da condicio nanoestruturada do material.”3
De fato, processos de automontagem de
nanoparticulas tém sido utilizados para construir
superestruturas com composi¢cdes bem definidas
e com propriedades que podem ser modeladas
para novas aplicacdes. Apesar dos estudos e
avancos ja alcancados no desenvolvimento

de metodologia envolvendo processos de
automontagem de nanoparticulas ha muito
trabalho ainda por ser feito.”*

Dentro desse contexto, pretende-se, com este
artigo, mostrar de forma ampla e simplificada o
conceito de automontagem de nanoparticulas,
principalmente inorganicas, como blocos de
construcdo para a obtencao de novos materiais.
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Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de nanoparticulas metdlicas de
diferentes formas. Imagem adaptada a partir da referéncia 63

Figura 5. A. Primeira imagem obtida (em 1989) apds a manipula¢do de 35 dtomos de xendnio com o
auxilio de um STM sobre uma superficie de niquel, formando a sigla IBM. B e C.Imagens de microscopia
de tunelamento com varredura de dtomos de prata numa superficie de prata antes e depois de serem
manipulados lateralmente com a ponteira do STM. Imagem adaptada a partir das referéncias 66 e 67

3. Automontagem (Self-assembly) de
Nanoparticulas

De acordo com Whitesides, automontagem
trata-se de um processo em que 0s componentes
de um sistema, sejam moléculas, polimeros,
particulas coloidais ou particulas macroscépicas,
se organizam de forma autdbnoma em estruturas
com padrées ordenados ou funcionais sem
intervencdo humana.”” Exemplos de arranjos
automontados, nas mais diferentes escalas, sdo
mostradosnaFigura6.Emtodososcasosindicados,
foi importante que todos os componentes do
sistema tiveram de ser capazes de se moverem de
algum modo um em relagcdo ao outro até que um
determinado padrdao de arranjo fosse atingido,
seja um padrao dindmico ou estatico.

Em nivel biomolecular, os processos de

automontagem mais conhecidos e estudados
estdo relacionados a formacdo da bicamada
lipidica de células, no emparelhamento de
bases, na dobra de algumas proteinas, entre
outros, revelando uma sequéncia ordenada de
automontagem dinamica como artifice essencial
para o funcionamento de uma célula.”>8* Quando
do uso de nanoparticulas, a grande maioria dos
estudos estdo relacionados com a formacao de
super-redes 2D ou 3D.

De modo geral, nanoparticulas ficam dispersas
logo apds sintese; assim, para a obtencdo de
arranjos funcionais nanoestruturados com essas
particulas, um processo de automontagem
pode ser requerido.®? Algumas metodologias
de automontagem de nanoparticulas ja sdo
conhecidas e adotadas como formas de obtencdo
de sistemas nanoestruturados, tanto de naturezas
organica como inorganica. Os materiais obtidos
podem apresentar distintas dimensdes (1D, 2D
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TTF.CBPQT**

Figura 6. A. Imagem da galaxia NGC 4414, cujos componentes do sistema (estrelas, planetas, gds, poeira

etc.) estdo ligados por forgas gravitacionais. Imagem adaptada a partir da referéncia 76. B. Arranjos

micelares de surfactantes adsorvidos em uma superficie de ouro em meio aquoso. Imagem adaptada

a partir da referéncia 77. C. Processo de automontagem entre o ciclo-bis(paraquat-para-fenileno)

(CBPQT*) e derivados de tetratiofulvaleno (TTF) em solugdo interagindo de forma dindmica por forcas

intermoleculares. D. Imagens de MEV de nanoparticulas de ouro automontadas na forma de vesiculas.
Imagem adaptada a partir da referéncia 80

ou 3D) e sdo normalmente gerados a partir de
interacbes especificas entre as particulas ou
substratos.83:84

A grande dificuldade em conceber novas
estratégias reprodutiveis de automontagem de
nanoparticulas reside no fato de vislumbrar e
controlar, ao mesmo tempo, todos os parametros
que determinam o comportamento de todos
os componentes do sistema e a correlagdo e
interacdo entre eles. Além disso, ha a necessidade
de proporcionar interacbes especificas entre
milhares de nanoparticulas para a construcdo de
uma superestrutura com arranjo padrdao e nao
caotico.”> Com técnicas analiticas relativamente
simples e acessiveis, é possivel acompanhar
alguns processos de interagdo e automontagem

de nanoparticulas. Por exemplo, como indicado
anteriormente, dispersoes coloidais de
nanoparticulas metdlicas, como de ouro, prata
e cobre, apresentam coloracdes caracteristicas
gue dependem da forma, tamanho e do material
proximo a superficie dessas particulas.®®
Assim, quando nanoparticulas desses metais
sofrem algum tipo de interacdo ou organizacao
especifica, ainda em solucdo, antes do processo
de secagem,®® observa-se um deslocamento
no espectro de absorcdo na regido do visivel
e proximidades devido ao acoplamento dos
pldsmons de superficie das particulas em
interacdo (ver Figuras 7 e 8).87:88

A partir dos exemplos mostrados nas figuras
7 e 8, é possivel afirmar que encontrar novos
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Figura 7. A. Evolucdo do espectro de absorg¢do plasménica de solugdes coloidais contendo nanoesferas

de ouro-citrato (AuNS-citrato) com o aumento da concentra¢do de tioureia. B e C. Solu¢des coloidas

de AuNS-citrato sem e com 91 ppb de tioureia (TU) e as corespondentes imagens de microscopia

eletrénica de transmissdo (MET) mostranto o arranjo das nanoparticulas. Imagem adaptada a partir
da referéncia 87
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Figura 8. A. Evolucdo dos espectros de absor¢cdo de uma solugdo coloidal de nanobastées de Au em

acetonitrila:agua (4:1), indicando a ocorréncia de acoplamentos plasménicos durante o processo de

automontagem apods a adicdo de um agente conector, acido 3-mercapto propionico. B e C. Imagens de

MET do arranjo das nanoparticulas na auséncia e na presenga do agente conector, respectivamente.
Imagem adaptada a partir da referéncia 88

modos de fazer interagir e organizar nano-objetos
é uma tarefa importante, pois as propriedades
do sistema gerado ndo dependem apenas do
tamanho e da forma das particulas envolvidas,
mas também do arranjo e o grau de organizacao
em que elas se encontram.

As nanoparticulas, como unidades de
formacdo ou blocos de construcdo em um
processo de automontagem, precisam se mover
até atingir um equilibrio estaciondrio em meio as
forcas de repulsdo e atragao que ocorrem entre si.
Em geral, as interagGes que ocorrem durante esse
processo envolvem ligacdes covalentes ou
ndo covalentes (van der Waals, eletrostaticas,
de hidrogénio e de coordenacdo).8%8 Em
processos de automontagem de unidades em
escalas meso a macroscopicas, as interacdes
podem ser predefinidas e adaptadas, incluindo

forca gravitacional, campos eletromagnéticos,
interagdes magnéticas, capilares e entrépicas,’”
apesar de que tais forcas podem também estar
envolvidas em maior ou menor grau nos processos
de automontagem com nanoparticulas.

E necessério que os componentes possuam
pelo menos dois sitios de possivel interagdao para
poder se efetuar concretamente um processo de
automontagem capaz de estabilizar as conexoes.

4. Homo e Heteroautomontagem

Essas interacbes podem conduzir a um
sistema sob homoautomontagem ou sob
heteroautomontagem. Um  processo de
homoautomontagem se limita a interacdo entre

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 1| |no prelo|



Oliveira, I. M. et al.

nanoparticulas com forma e natureza quimica
semelhantes (Figura 9A). Diferentemente, nos
processos de heteroautomontagem existe uma
gama de possibilidades e combinagdes, podendo
ocorrer entre particulas com a mesma morfologia,
mas estrutura quimica diferente, e morfologias
distintas, mas com a mesma estrutura quimica
e morfologias e estruturas quimicas diferentes
(Figura 98B).90°1

5. Métodos de automontagem de
nanoparticulas

Existem diferentes métodos e estratégias
desenvolvidos e propostos para a automontagem
controlada e planejada de nanoparticulas, mas
em todos os casos, a Quimica é ferramenta para
o controle adequado das interacdes entre as
mesmas.®> Os métodos mais representativos sdo
mostrados a seguir.

5.1. Evaporagao de solventes

Ainducdo de automontagem de nanoparticulas
através da evaporacdo de solventes é uma das
estratégias mais simples e antigas para obter
arranjos organizados de nanoestruturas. Em linhas
gerais, as nanoparticulas se movimentam e se
organizam a medida que o solvente (ou mistura

N N N

AYAYAY!

Va

de solventes) evapora sobre um determinado
substrato. Através dessa abordagem, Khanal e
Zubarev obtiveram estruturas em forma de circulos
conhecidas como  “anel-de-café”® utilizando
nanobastdes de ouro (AuNRs, gold nanorods) como
blocos de construgdo. Para tanto, adicionaram uma
peguena quantidade de agua em uma solucdo
coloidal de AuNRs em diclorometano, seguida de
uma secagem controlada (Figura 10).%*

Empregando estratégia semelhante, Wang e
colaboradores obtiveram diferentes arranjos e
empacotamento de nanossetas de ouro (GNAs)
que dependeram basicamente dos parametros
geométricos das particulas e da concentracdo das
mesmas no meio durante o processo de secagem
do solvente (Figura 11).%°

5.2. Funcionalizagdo de superficie de
nanoparticulas com moléculas e biomoléculas

Uma das estratégias que tem atraindo a
atencdao de pesquisadores para alcangar maior
controle do processo de automontagem de
nanoparticulas é a funcionalizacdo quimica da
superficie de nanoparticulas. Essa estratégia
baseia-se na promoc¢do de modificacbes da
superficie de nanoparticulas que permitam a
ocorréncia de interagdes relativamente fortes
entre elas, mas de forma especifica. Para
esse objetivo, estes agentes de modificacdo,
ou melhor, “conectores” devem apresentar

100 nm

Figura 9. Exemplo de um processo de: A. homoautomontagem de nanoparticulas de ouro na forma
de bastbes; e de B. heteroautomontagem de nanoparticulas de ouro na forma de bastdes e esferas.
Imagem adaptada a partir das referéncias 90 e 91
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Figura 10. A. llustragdo mostrando a sequéncia diferentes momentos de evaporag¢do de solventes com

diferentes taxas de evaporagdo (CH,Cl,/H,0), conduzindo a formagédo de arranjos especificos de AuNRs

na forma de anéis. B. Imagem de MET de um anel formado a partir de AuNRs. Imagem adaptada a
partir da referéncia 94

Nanosseta de ouro (GNA)

Figura 11. A. llustracdo mostrando a morfologia basica das GNAs. B. Esquema genérico do processo

de automontagem de GNAs por meio da evaporagdo controlada do solvente. C. Imagens de MET

mostrando os diferentes arranjos automontados que podem ser obtidos empregando GNAs como
blocos de construgdo. Figura adaptada da referéncia 95
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pelo menos duas fungdes quimicas em sua
estrutura: i) uma que permita ancorar o conector
sobre a superficie da particula; e outra ii) que
permita uma interagdo especifica com outras
nanoparticulas. Assim, particularmente, para
nanoparticulas de metais nobres, por exemplo,
aquelas a base de ouro, os conectores mais
utilizados contém um grupo tiol (-SH) em sua
estrutura.'*°® Nesses casos, essa fun¢do quimica
estd normalmente presente em agentes de
modificacdo de superficie de nanoparticulas de
ouro para promover a ancoragem da molécula
na superficie da particula, pois a mesma tem alta
afinidade quimica com esse metal.””*® Com a
ancoragem garantida, as outras fungdes quimicas
gque possam estar presentes no agente conector
devem entdo garantir a interacdo especifica entre
as particulas entdo modificadas quimicamente.
Neste momento, vale relembrar que quando
se faz uma modificagdo de superficie, deve-
se também garantir a estabilidade do coloide
para evitar o colapso do sistema (aglomeracgdo
aleatéria de nanoparticulas, seguido de
precipitacdo). Assim, para que haja a garantia
da estabilidade do sistema coloidal, a efetiva
ancoragem dos agentes de conexdo na superficie
das nanoparticulas e a interacdo/conexdo
controlada entre as nanoparticulas, o design da
estrutura quimica do agente conector requer
um profundo planejamento e ndo é uma acgdo

Camada de DNA
ancorada

H

Vo

trivial. Vale também comentar que agentes de
modificacdo de superficie podem apresentar uma
maior afinidade por um tipo de faceta cristalina
da nanoparticula que outra. Essa propriedade é
importante tanto para a geragdo de nanoparticulas
anisotrépicas,*®  quanto para realizar
automontagens com orientagdes especificas das
nanoparticulas, gerando, consequentemente,
arranjos nanoestruturados singulares.

Devido a promocdo de interacGes quimicas
especificas e seletivas, muitos conectores sdo a base
de biomoléculas (proteinas, peptideos, filamentos
da cadeia do DNA etc.).1%%101 Em particular, a
automontagem induzida pelo uso de DNA como
agente modificador de superficie de nanoparticulas
tem se tornado uma ferramenta poderosa na
formacdo de arranjos nanoestruturados altamente
organizados (Figura 12).10%103

5.3. Automontagem em suspensao

Este tipo de processo de automontagem faz
uso de moléculas anfifilicas, tal como surfactantes,
que interagem entre si e com nanoparticulas,
gerando estruturas semelhantes a micelas
suspensas contendo nanoparticulas. Um trabalho
muito elegante que envolve automontagem
de nanoparticulas em suspencdo foi realizado
recentemente por Wei e colaboradores.’® Estes
pesquisadores mostraram que com o uso de agentes

ibridizacéo

e FITTTR

Figura 12. A. Imagem de MEV de nanoparticulas de ouro na forma de bipiramide trigonal (Au-TBP)

gue apos funcionalizacdo com DNA, as nanoparticulas formam superestruturas automontadas como

mostra a imagem de MET; B. llustracdo mostrando a interacdo entre as nanoparticulas funcionalizadas
com DNA. Imagem adaptada da referéncia 103
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modificadores de superficie a base de oligdmeros
de etileno glicol fluorados, contendo em suas
extremidades uma fungdo tiol e um fragmento de
glicose (Figura 13A), erapossivel promoverinteragdes
adequadas sobre a superficie da particula e entre
as particulas entdo modificadas. Nesse trabalho, os
pesquisadores foram capazes de obter estruturas
heteroautomontadas entre nanoparticulas de
ouro de diferentes tamanhos, como pode ser visto
através das imagens de microscopia eletronica

+ + /—/

Vo

de transmissdao na Figura 13B. Pelas imagens de
microscopia € possivel verificar que os arranjos
observados sdo do tipo gema/casca em que as
nanoparticulas maiores se encontram no centro
do arranjo (gema) e as particulas menores ao redor
(casca). Cabe destacar que esse arranjo singular foi
detectado também em solucdo (solvente dioxano)
através da técnica de imageamento por difragdo
de raios X coerente pulsado (Figura 13C). Além
disso, estes estudos foram realizados com sistemas

Automontagem

Y Ligante

Mistura de
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de ouro recobertas com
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Figura 13. A. llustragdo mostrando que na presencga do ligante a base de oligdmeros de etileno glicol
fluorados, contendo em suas extremidades uma fungdo tiol e um fragmento de glicose, nanoparticulas
esféricas de ouro de diferentes tamanhos se auto-organizaram na forma de estruturas gema/casca.
B. Imagens de microscopia eletrénica do arranjo de nanoparticulas de ouro de 10 e 30 nm; a imagem
a esquerda é de microscopia eletrénica de transmissdo com varredura; a imagem a direita é de
microscopia eletronica de transmissdao com varredura em alto angulo anular. C. Imagem do padrao de
difracdo de raios X coerente pulsado do sistema contendo nanoparticulas de ouro esféricas de 15 e 30
nm, seguida da sua imagem reconstruida computacionalmente. Imagens adaptadas da referéncia 104
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contendo diferentes tamanhos e propor¢des de
nanoesferas e em diversos casos observou-se um
padrdo auto-organizado das particulas.

5.4. Uso de moldes para
automontagem de nanoparticulas

indugao de

Como ja& mencionado, processos de
automontagem de nanoparticulas necessitam que
as mesmas apresentem certo grau de mobilidade
paraalcancar oarranjo desejado, porisso, ocorrem
comumente em meios liquidos ou superficies
maledveis. De fato, o meio no qual se origina o
processo de automontagem é o fator que provoca
as interacGes entre as unidades. Contudo, é com o
uso de agentes direcionadores de agregacio e/ou
moldes que se minimizam as caracteristicas ndo
desejaveis e aleatdrias de agregacdo no produto
final automontado.””

Sao encontrados em literatura especializada
diversos exemplos de processos de automontagem

Vo

empregando algum tipo
105

de nanoparticulas
de molde para um determinado arranjo.
Um trabalho que ilustra bem esse método de
automontagem foi apresentado por Thai e
colaboradores.’% Nesse trabalho empregou-se
um substrato-molde a base de wafer de silicio
recoberto com silica contendo uma série periodica
de quadrados de ouro com dimensdes de 2 um
X 2 um gerados por fotolitografia.'®” O molde é
mergulhado verticalmente numa solugdo coloidal
contendo nanobastdes de ouro recobertos com
tiol- PEG-carboxil (HS-C11H22(OCH2CH3)6-OCH;-
COOH) (Figura 14A). Efeitos de capilaridade e
secagem, bem comodadiferencade molhabilidade
entre as superficies de ouro e silica do molde é
que direcionam automontagem (“cristalizacdo”)
das nanoparticulas de ouro em sitios especificos
do suporte.1% Devido a intera¢do adequada entre
as superficies funcionalizadas dos nanobastGes
de ouro, observa-se um alinhamento vertical das
particulas dentro dos moldes (Figura 14).

% %
i

0% AUNR-S-PEG-COOH

Au
Sio,
I si

Figura 14. A. llustracdo mostrando o processo de automontagem de nanobastdes de ouro com um

molde. B. Imagem de microscopia eletronica de varredura do suporte apds o processo de automontagem

dos nanobast&es de ouro, indicando claramente a presenga das nanoparticulas de forma orientada no
interior dos moldes. Imagens adaptadas da referéncia 106
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6. Conclusao

A construcdo de dispositivos e materiais
nanoestruturados a partir de nanoparticulas pode
ser realizado via acdo direta sobre as mesmas,
com a forca da manipulagdo humana, ou através
de processos de automontagem. Optando-se
por técnicas de manipulacdo, cada nanoparticula
deve ser manipulada, obviamente, com o auxilio
de equipamentos e acessorios adequados e
especificos. Apesar dessa fantdstica acdo ser
atualmente possivel, o custo e o tempo para
alcancar o produto final através da manipulacao
direta sdo, em geral, ainda muito elevados. Por sua
vez, o desenvolvimento planejado de estratégias de
automontagem de nanoparticulas para a geracao
de microdispositivos e novos materiais parece
extremamente promissor € com custos menores
e tempos menores para a obtencdo do material
desejado, visto que a priori, todas as particulas se
movimentam por si sé e se direcionam para formar
a estrutura final desejada. De fato, o processo de
automontagem, como em muitas transformacoes
quimicas, estd sujeito aos controles cinético e
termodinamico em que varios fatores devem ser
levados em consideracdo para o planejamento
de uma automontagem dirigida. Neste caso,
as caracteristicas da nanoparticulas (tamanho,
forma, sua natureza quimica, natureza quimica
da superficie), solvente empregado, substrato ou
molde, temperatura e campos externos devem
ser todos avaliados no processo. Apesar desses
inimeros fatores, é justamente com o controle
destes que pesquisadores podem formular
estratégias para a obtencdo de diversos materiais
obtidos por automontagem de nanoparticulas. Por
fim, cabe destacar que a Quimica desempenha papel
fundamental junto a todos esses fatores que estdo
presentes em processos de automontagem, pois
a funcionalizacdo quimica adequada da superficie
das nanoparticulas, bem como dos moldes, é de
extrema importancia para permitir as interacoes
adequadas entre as particulas, promovendo
associacoes ordenadas e desejadas entre elas.
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