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RESUMO

PEREIRA, Anderson de Jesus, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2016. Subs-
tratos vitreos com nanoestruturas metalicas para aplicacoes SERS. Orientador: Jorlandio
Francisco Felix. Coorientadores: Ricardo Schneider e Clodoaldo Irineu Levartoski de Araujo.

Filmes finos metélicos nanoestruturados tém despertado considerdvel interesse devido a sua ca-
pacidade de produzir Ressonancia de Plasmons de Superficie (SPR), tornando-os versateis para
aplicagdo em espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS). Os metais usados,
geralmente, sdo prata, ouro, cobre e niquel uma vez que a SPR desses metais estdo localizados
na regido do visivel. Neste trabalho, foi sintetizado e caracterizado um material hibrido, consti-
tuido de nanoparticulas de prata ou cobre autossuportadas sobre um substrato vitreo ativo a base
de fosfato, para aplicagcdo na espectroscopia SERS. Os precursores das nanoestruturas de prata
ou cobre foram introduzidos como fon na composi¢ao do vidro (NaH,PO,-H;BO;-Al,05), na
forma de AgNO; ou Cu,O, respectivamente. O tamanho e a forma das nanoparticulas formadas
possuem dependéncia com a temperatura e o tempo de tratamento térmico. Para verificacdo da
sensibilidade dos substratos vitreos a umidade, medidas de absorcdo de dgua foram realizadas
em funcio de vérias concentragdes de Al,O5. Os resultados mostraram que os substratos vitreos
SERS ativos sintetizados com 15% de Al,O; ndo absorvem dgua e as nanoparticulas ndo sdo
removidas em solucdo. Usando a molécula cresil-violeta (CV) como molécula teste, foi pos-
sivel obter uma amplificacdo da ordem de 10° para os substratos vitreos borofosfatos dopado
com fons Ag'. Os substratos dopados com fons de cobre foram avaliados quanto a atividade
SERS, usando como molécula teste a rodamina B (RB). Estes substratos vitreos SERS ativos
exibiram fatores de amplificacdo SERS (EF) de 107 e 10 8, para as linhas de laser 514,5 nm e
632,8 nm, respectivamente, com uma excelente reprodutibilidade. A rugosidade da superficie
dos substratos vitreos com as nanoestruturas de cobre aumenta com o tempo de tratamento tér-
mico. A intensidade SERS apresenta a mesma tendéncia, atingindo um méaximo de amplificacao
para a amostra tratada durante 20 minutos. Para o tratamento durante 30 minutos, nota-se uma
diminui¢do na intensidade. Os processos cinéticos de difusdo e adsorcdo, responsaveis pela
formacdo de auto-arranjos de nanoestruturas de cobre (mounds) sobre superficie dos vidros
borofosfatos, foram estudados usando o método Monte Carlo Cinético, implementando uma
barreira cinética que aparece quando a particula executa uma difusdo intercamada no modelo
Wolf-Villain (WV). Este modelo foi capaz de reproduzir o comportamento da rugosidade em
func¢ado do tempo de tratamento térmico obtido experimentalmente, medido através do expoente

de crescimento [ e do expoente dindmico z.
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ous substrates with metallic nanostructures for SERS applications.. Adviser: Jorlandio
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Nanostructured thin metallic films have attracted considerable interest due to its ability to pro-
duce surface plasmon resonance (SPR), making them versatile for surface-enhanced Raman
spectroscopy (SERS) applications. A variety of metals are commonly used include silver, gold,
copper and nickel since the SPR these metals are located in the visible region. In this work, we
were synthesized and characterized a hybrid material, composed of silver or copper nanopar-
ticles auto supported onto phosphate based active glass substrate, which are suitable to SERS
spectroscopy. The precursors of the silver or copper nanostructures were introduced as ions in
the glass composition (NaH,PO,-H;B0O;-Al,05) as AgNO; or Cu,O, respectively. The size and
shape of the formed nanoparticles have a dependence with the temperature and time of thermal
treatment. For check the humidity sensitive of the vitreous substrates, water absorption mea-
surements were performed as a function of several Al,O; concentrations. The results showed
that the vitreous substrates SERS active synthesized with 15% Al,O; do not absorb water and
the nanoparticles are not removed in water solution. Using the cresyl violet molecule (CV) in
ethanol as the model molecule, was possible to obtain an SERS amplification of 10° for vitreous
borophosphates substrates doped with silver ions. The substrates doped with copper ions were
evaluated for SERS activity, using the rhodamine B (RB) as the model molecule. These vitreous
SERS active substrates exhibited SERS enhancement factor (EF) of 107 and 108, for laser lines
514,5 nm and 632,8 nm, respectively, with an excellent reproducibility. The surface roughness
of the vitreous substrates with copper nanostructures increases with the thermal treatment time.
The SERS intensity shows the same tendency, reaching a maximum amplification to the sample
treated for 20 minutes. For annealing during 30 minutes, a decrease in intensity is noted. The
kinetic processes of diffusion and adsorption, responsible for the formation of copper nanos-
tructures self-arrangements (mounds) on the surface of borophosphatos glasses, were studied
using the Kinetic Monte Carlo method, implementing a kinetic barrier that appears when the
particle performs an interlayer diffusion in Wolf-Villain model (WV). This model was capable
of reproduce the behavior of the roughness as a function of the thermal treatment time obtained

experimentally, measured by growth exponent  and dynamic exponent z.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Vidros fosfatos e borofosfatos sdo objeto de intenso estudo, devido as suas caracteristicas
unicas que permitem aplicacdes, desde a medicina a materiais fotonicos. Adicionalmente, essas
classes de vidros sdo transparentes na regiao do ultravioleta ao infravermelho médio do espectro
eletromagnético, possuem baixa dispersao e indices de refracdo relativamente baixos. Em espe-
cial, os vidros fosfatos tem sido usados para diversas aplica¢des, por exemplo, como materiais
hospedeiros de fons de terras raras no desenvolvimento de lasers [1]], como condutores idnicos
e na transmissao de dados 6ticos [2]]. Além disso, vidros borofosfatos sdo boas alternativas para
vidros de silicato comuns em aplicagdes biomédicas, devido a sua biocompatibilidade e sua
maior estabilidade quimica, quando comparado com os vidros fosfatos ou borato puros [3) 4]].
Assim, devido as suas caracteristicas especiais, os vidros borofosfatos sao um importante grupo
de materiais vitreos com vdrias aplicagdes na medicina como, por exemplo, na reparagdo e re-
construcao 6ssea []].

Compostos baseados em fésforo e boro permitem ainda a obtengao de vidros em tempe-
raturas de processamento consideravelmente baixas (<1200 °C) em relacdo, por exemplo, ao
vidro de silica pura (>2000 °C). Por outro lado, vidros baseados unicamente em P,O5 ou B,0,
ndo despertam interesse tecnoldgico, pois apresentam baixa resisténcia quimica, ou seja, sao
atacados pela umidade do ar em poucos minutos. A mistura P e B em vidros fornece uma nova
classe de vidros denominados borofosfatos. Estes vidros apresentam consideravel sensibilidade
a umidade atmosférica, mas resisténcia superior aos vidros P,O5 e B,0O; puros.

O aumento na resisténcia quimica do sistema borofosfato e germanofosfato pode ser alcan-
cada pela adi¢do de fons de metais trivalentes (M ") [6, [7]. Outra propriedade importante dos
vidros fosfatos e borofosfato € sua elevada capacidade de dissolu¢ao de metais de transi¢dao na
forma de sais e/ou 6xidos. Tal caracteristica permite a sintese de novos materiais hibridos base-

ados em vidros boro/germanofosfatos. Estes vidros, quando dopados com metais de transi¢do,
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formam pelo processo bottom-up, substratos vitreos ativos para crescimento de nanoparticulas
(NPs) metalicas autossuportadas.

Os vidros com nanoestruturas metalicas obtidos pelo processo bottom-up, apresentam resso-
nanica de plasmons de superficie (SPR), possibilitando aplicacdes em Optica, fotdnica, armaze-
namento de dados magneto-Optica, microscopia e c€lulas solares, bem como para a fabricag¢do
de sensores para a deteccdo de moléculas bioativas [8,9]. Uma das aplica¢des dos filmes nano-
estruturados muito estudada é na Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS).
Esta técnica se baseia na indu¢do de um campo eletromagnético refor¢ado pelas nanoestruturas
metdlicas, devido a sua forte interagdo com a luz visivel através da exitacao de SPR.

Atualmente, sistemas que possuem nanoparticulas metalicas tem sido desenvolvidos utili-
zando véarios métodos fisicos e quimicos. Em geral, esses métodos sdo baseados em fendmenos
de auto-montagem e auto-organiza¢do e levam em consideragdo aspectos como qualidade, ra-
pidez, reprodutibilidade e o custo da preparacao. Nos métodos fisicos, conhecidos como fop
down, as particulas maiores sdo reduzidas em particulas menores até que fiquem na escala na-
nométrica desejada. Um dos métodos frequentemente utilizado, € o de evaporacdo de um metal
por aquecimento ou por ablacdo a laser de alta intensidade, formando um feixe de 4&tomos que
sdo depositados sobre uma superficie [10, [11]. Nanoestruturas metdlicas com formas, tama-
nhos e distancias bem definidas sdo obtidas usando a técnica de litografia por feixe de elétrons
(e-beam lithography) e litografia por ultravioleta (UV lithography) (12,13, 14]. Estes métodos
tém despertado o interesse de diversos pesquisadores pela possibilidade de controlar o tamanho,
a forma e distancia entre essas nanoestruturas. Embora estes métodos se apresentem eficientes
na producdo de substratos com boas caracteristicas para aplicacdes em SERS, elas requerem
pessoal altamente qualificado e instrumentacdao com elevados investimentos, implicando num
elevado custo de producao.

Nos métodos quimicos, conhecidos como bottom up, a formacdo das NPs €, geralmente,
devida a agentes redutores [15, [16]. Em materiais vitreos, o processo bottom-up baseia-se na
migracdo de fons de metais de transicdo, geralmente, Ag* e Cu*" para a superficie do subs-
trato vitreo, onde sofrem reducdo em atmosfera redutora e posterior nucleacido, com cresci-
mento/coalescéncia das nanoparticulas na superficie do substrato vitreo ativo. A morfologia do
nanofilme pode ser controlada variando os parametros de tratamento térmico, como a tempera-
tura, o tipo de gés redutor e o tempo de tratamento térmico [15].

Neste trabalho foi sintetizado e estudado o vidro borofosfato dopado com fons de prata ou
cobre, que atuaram como meio de crescimento de nanoparticulas de metais de transi¢do. Pelo
processo bottom-up, foi possivel obter um substrato vitreo ativo para aplicacido na espectrosco-
pia Raman intensificada por superficie (SERS). A caracterizagao do sistema vitreo e do material
hibrido foi realizada por meio de difracdo de raios-X pelo método do pé (XRD), microscopia

eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atomica (AFM), Raman e de absor¢do



CAPITULO 1. INTRODUCAO 3

optica (OA).

O estudo da morfologia da superficie do substrato vitreo borofosfato com nanoparticulas de
cobre foi realizado por AFM. Uma morfologia caracterizada por nanoestruturas tridimensionais
auto-arranjados, comumente chamados de mounds € observada. Dessa forma, através do perfil
de altura da superficie das nanoestruturas das amostras e da funcao de correlagdo altura-altura,
calculamos a distancia média entre as nanoestruturas de cobre que formam os mounds. Calcu-
lamos também a rugosidade apresentada pela superficie, dada pelo desvio padrao das alturas.

A Tese estd organizada em 5 Capitulos e 2 anexos. No Capitulo 2, apresentaremos os fun-
damentos basicos empregados na caracterizagdo das amostras vitreas. Ainda no Capitulo 2,
faremos uma revisdo do estudo da rugosidade cinética, onde faz-se uma abordagem sucinta
sobre rugosidade, a formagdo de estruturas auto-arranjadas (como as observadas nos filmes vi-
treos), a fun¢do de correlagdo altura-altura e a descri¢cao de alguns modelos para crescimentos
de filmes finos. No Capitulo 3, discutimos os procedimentos experimentais adotados na sin-
tese dos vidros SERS ativos borofosfatos, assim como os procedimentos de caraterizacdo. No
Capitulo 4 descrevemos os resultados experimentais e a abordagem tedrica do crescimento das
nanoparticulas com um modelo de simula¢ao de Monte Carlo para formagao dos mounds e sua
relacdo com os dados experimentais. No Capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes e perspec-
tivas. No apéndice A € apresentada a deducdo da expressdo da barreira cinética implementada
ao modelo WV.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, inicialmente, faremos uma descricao de vidros e o conceito de transi¢do vi-
trea. Discutiremos os principios tedricos das técnicas experimentais usadas na caracterizagao
dos substratos vitreos sintetizados neste trabalho, como a Espectroscopia Raman, a Espectros-
copia de Absor¢ao, a Microscopia de Forca Atomica e a Microscopia Eletronica de Varredura.
Faremos uma descri¢do dos principios tedricos que envolvem a Espectroscopia SERS. Na ul-
tima secdo faremos uma revisdo do estudo tedrico da rugosidade cinética, onde faz-se uma
abordagem sobre rugosidade, a formagdo de estruturas auto-arranjadas (como as observadas
nos filmes vitreos desse trabalho), a fun¢do de correlagdo altura-altura e a descricao de alguns

modelos para crescimentos de filmes finos.

2.1 Vidros

O vidro € um material importante para a humanidade e é considerado um dos materiais mais
antigos, conhecidos desde a antiguidade. Ele possui diversas aplicagdes, deste objetos de deco-
racdo a aplicagdes em tecnologia de ponta. Nos ultimos tempos o vidro tem despertado grande
interesse nos pesquisadores e os esforcos t€ém-se concentrado no estudo de novos materiais, a
partir de vidros modificados, procurando-se otimizar as propriedades ja estabelecidas.

As primeiras defini¢des de vidro se baseiam no conceito de viscosidade de sélidos. Dize-
mos que um liquido que esta sendo resfriado se torna um vidro quando a viscosidade ultrapassa
10*? poise (1 poise igual a 107! N.m~2.s) e o vidro possui a estrutura aleatéria do liquido a
partir do qual foi obtido por resfriamento [17]. Com novos estudos sobre vidros, novas defini-

coes surgiram [18, 19, 20]], definindo vidro como um sélido amorfo ou nao-cristalino, que ndo
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possui ordem translacional a longo alcance, caracteristica de um cristal. Nestas definicdes de
vidro identificamos o uso frequente das expressdes sélido nao-cristalino, sélido amorfo. Tais

expressoes sdo usualmente utilizadas como sindnimas.

Figura 2.1: Representagio esquemadtica de um (a) composto cristalino hipotético e (b) a forma vitrea
do mesmo composto [18]].

No entanto, para Gupta [21]], essas expressdes ndo podem ser tomadas como sindnimas. Ele
divide um sélido ndo-cristalino, do ponto de vista da termodinamica, em duas ordens distintas:
vidros e sélidos amorfos. De acordo com esta divisao, temos que um vidro é um sélido ndo-
cristalino quando este apresenta o fendmeno de transic¢do vitrea, e logo, s6lidos amorfos seriam

s6lidos ndo cristalinos que ndo exibem a transic¢ao vitrea.

-3
¢ Iy Temperatura

Volume Especifico

Figura 2.2: Esquema da temperatura de transi¢do vitrea T,. Variagdo do volume especifico V com a
temperatura T (1: liquido; Is: super liquido; v: vidro; c: cristal)[22]].
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Quando um material no estado liquido (material fundido) € lentamente e gradualmente res-
friado, ocorre uma reducao progressiva no seu volume especifico, até que se atinja um estado de
equilibrio, em que sdlido e liquido passam a coexistir a0 mesmo tempo, a temperatura de fusao
T, que se mantém constante, enquanto a transformagao liquido-sélido ocorre. Neste estagio,
dependendo da taxa de resfriamento, pode-se obter o material em sua forma cristalina, onde
hd uma forte redu¢do no volume especifico AV, conforme esquematizado na Fig. 2.2 Apés
esta transformacao, uma posterior redu¢do na temperatura implica em uma continua redu¢do do
volume especifico, com formagdo do cristal.

Por outro lado, se o liquido € resfriado a uma taxa muito elevada ndo haverd tempo para
ocorrer a cristalizacio, obtendo-se um liquido super resfriado. Durante a reducdo da tempera-
tura deste liquido super resfriado, o volume continua diminuindo, com um aumento continuo
em sua viscosidade até que atinge um valor de = 10'3 Pa.s, em T,, onde o liquido super resfri-
ado se solidifica rapidamente, formando o vidro, e a taxa de reducdo do volume especifico com
a temperatura se iguala a da fase cristalina. A temperatura em que se observa uma mudanga na
inclinagdo da curva de volume especifico versus temperatura, culminando com o valor da vis-
cosidade comentado anteriormente, € dita temperatura de transigdo vitrea (T;). A partir desta
temperatura, um s6lido ndo cristalino ou material vitreo passa a existir e sua contracdo € similar

aquela do solido cristalino.

2.2 Espectroscopia Raman

As primeiras evidéncias experimentais cientificas do espalhamento de luz sdo atribuidas aos
estudos de Tyndall. Ele estudou este fendmeno e constatou que a luz era dispersada apds atra-
vessar um meio coloidal, ao verificar que um feixe de luz proveniente de uma janela deixava
um rasto retilineo apds atravessar uma sala cheia de fumo ou poeira. Em 1869, observou a luz
espalhada por particulas de aerossol e constatou em suas medidas, que a luz branca incidente é
espalhada com cor azulada se as particulas de aerossol fossem pequenas, da ordem de grandeza
do comprimento de onda da radiacdo visivel (entre 10~7 e 10~% m), levando-o a compreender
o motivo da coloragdo azul do céu. Trabalhando com particulas espalhadoras ainda menores,
em 1899, Lord Rayleigh deduziu a teoria, conhecida como lei de Rayleigh, na qual mostrou
teoricamente que a intensidade da luz espalhada € inversamente proporcional a quarta poténcia
do comprimento de onda. Mie, por volta de 1908, buscando entender as cores mostradas por
particulas metdlicas em solucdo, derivou uma teoria para particulas de tamanhos maiores ou

aproximadamente iguais, ao comprimento de onda da radiacao visivel [23, 24, 25].
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Novas pesquisas sobre o espalhamento da luz surgiram com Adolf Smekal em 1923. Ele
previu teoricamente a existéncia de bandas laterais no espectro da luz monocromatica espalhada
por um sistema de dois niveis de energia quantizado [26]]. Este efeito foi confirmado experimen-
talmente em 1928 por C. V. Raman e seu aluno Krishnan ao observar que uma pequena parte
de uma luz monocromatica mudava de cor ao atravessar um liquido purificado. Esta descoberta
deu a Raman o Nobel em fisica em 1931 e seu nome foi sugerido para nomear o efeito que,
entdo, ficou conhecido como efeito Raman [27]].

Os primeiros trabalhos experimentais usando a espectroscopia Raman se limitavam a ob-
tencdo e comparacdo de espectros e, em alguns casos, a atribuicdo das frequéncias aos modos
vibracionais. O aparato experimental utilizado era rudimentar, utilizando o Sol como fonte de
radiacdo e chapas fotogrédficas como detectores. O desenvolvimento da espectroscopia Raman
pouco avancgou nas primeiras décadas apds a constatagdo do efeito. Até 1950, a técnica con-
vencional para obten¢do dos espectros Raman consistia na utiliza¢do da radiacdo em 435,8 nm,
de arcos de merctrio, para excitacio dos espectros, e de espectrégrafos com prismas como ele-
mento dispersor, com detec¢do fotografica [20].

O grande avanco na espectroscopia Raman se deu com a descoberta do Laser de Hélio-
Neonio em 1961, que passou a ser associado aos espectrometros Raman como fonte de excita-
cdo, e mais tarde ao aprimoramento na deteccdo dos espectros com o uso de detectores multi-
canais ( CCD - Charge Coupled Deviser) e ao acoplamento de microscopio ao espectrometro.
Tais avangos possibilitaram o surgimento de novas técnicas como o efeito Raman ressonante, o
efeito Raman intensificado por Superficie (SERS), efeito Raman inverso, espalhamento Raman
anti-Stokes Coerente (CARS), entre outros [28]].

O espalhamento Raman, do ponto de vista cldssico, pode ser explicado como uma oscilagao
do vetor momento de dipolo elétrico induzido na molécula pelo campo elétrico oscilante da

radiacdo incidente, com sobreposi¢ao de frequéncias como:

7=akE, 2.1)

onde
E = E, cos(2my;t) 2.2)

€ o vetor campo elétrico oscilante da radiacdo incidente de frequéncia v; e amplitude E,. O
tensor & € conhecido como polarizabilidade e descreve a facilidade de se deslocar a polariza¢io
eletronica e produzir um momento de dipolo induzido pela acao do campo elétrico externo.

O tensor polarizabilidade ¢ funcao das distancias interatdmicas de coordenadas normais gy
que variam com as vibra¢des do sistema, como osciladores harménicos do tipo qx = qro cos(2mv,t),
associado aos modos normais de vibragdo de frequéncias v, e amplitude vibracional gi. Esta

dependéncia pode ser expressa em um desenvolvimento em série de Taylor, em termos das
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coordenadas normais ¢z como:

_ , oa
a_a°+zk:(8_%) ar + 2!2(0%6) Qe+ .. 2.3)

onde q € a polarizabilidade na posicao de equilibrio e a derivada parcial € a taxa com qual &
muda com relagdo a g, também na posi¢do de equilibrio.
Para pequenas vibragdes podemos considerar a equagdo da polarizabilidade até primeira

ordem e, entdo, substituirmos a equac¢ao[2.3|e 2.2 na equagao 2.1} Logo, teremos:

0
p= aoEy cos(2my;t) + Z ( a) koEO cos(2my;t) cos(2mu,t) (2.4)
Qk 0
e levando em conta que
2 cos(a) cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b) (2.5)

temos:

1 5
= aoEy cos (2myt) + = Z koEo{cos[Qw(l/i — V)t + cos2m(v; + vy, )t]}, (2.6)
2 . 8qk

Assim, quando uma radiacdo monocromatica incide numa amostra dois tipos de espalha-
mento sdo observados: espalhamento elastico e ineldstico. O primeiro representa a luz espa-
lhada com a mesma frequéncia da luz incidente, sendo descrito pelo primeiro termo da equagao
2.6 conhecido como espalhamento Rayleigh e que corresponde a maior parte da luz espalhada.
Ja o espalhamento ineléstico corresponde a parte da luz espalhada com frequéncias menores ou
maiores que a radiagcdo incidente, comumente conhecida como espalhamento Raman, as quais
podem ser de dois tipos: Stokes e anti-Stokes. O espalhamento Stokes estd associado ao se-
gundo termo da equacdo [2.6] onde aparecem as radiacdes espalhadas com frequéncias v; — v,
e anti-Stokes as radiacoes de frequéncia v; 4 v, . Para que estas frequéncias sejam possiveis,
implicando na atividade Raman da molécula, € necessario que tenhamos, de acordo com a equa-
¢d0[2.6] a variacdo da polarizabilidade com o deslocamento da coordenada normal em torno da

posicdo de equilibrio, ou seja, € necessario que ( ) # 0 [29].
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Estado eletrani Hada (d)

Estados
Virtuais

Estados
Vibracionais

o = N W

Estado fundamental

Figura 2.3: Processos de espalhamento da luz num material. Em (a) é representado o espalhamento
Rayleigh, em (b) o espalhamento Raman Stokes e em (c) o anti-Stokes. O processo (d) ¢ um exemplo de
processo Raman ressonante.

Como visto na se¢do anterior, o espalhamento Raman consiste no espalhamento ineldstico
da radiacdo, como resultado da perda ou ganho de energia proveniente da interacdo do féton
incidente com a amostra. Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos es-
quemas da Fig. [2.3] No espalhamento Rayleigh (Fig. [2.3|(a)) a amostra é excitada pelo f6ton
incidente, passando do estado fundamental de energia para um estado intermedidrio instavel
(um nivel vibracional virtual) e, ao retornar, decai para o mesmo nivel inicial, emitindo um
féton sem modificacdo de frequéncia. Se ao retornar, a amostra decai para um estado vibraci-
onal excitado de energia hv, (Fig. (b)), o féton espalhado terd energia hi; — hv,, menor
que a energia do féton incidente. Por outro lado, se o féton encontra a molécula ja num es-
tado excitado e ao decair for para o estado fundamental (Fig. [2.3](c)), entdo teremos um f6ton
espalhado com energia hv; + hv,, maior que a energia do féton incidente. Estes processos cor-
respondem aos espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes, respectivamente [29]. Quando
a energia da radiacdo incidente ou espalhada coincide com um gap eletronico do material em
estudo, o espalhamento Raman € intensificado, podendo ser amplificado até 10° vezes em rela-
¢do ao espalhamento Raman convencional. Este fenomeno é denominado espalhamento Raman
Ressonante e esta representado na Fig. (d) [128]].

Em mecanica quantica dizemos que um quantum de radiagc@o incidente € aniquilado e um
quantum de radiacao espalhado € originado através da criacdo (processo Stokes) ou aniquilagcdo
(processo anti-Stokes) de algum tipo de excitagdo como, por exemplo, magnons, plasmons e
fonons, sendo os fonons o tipo de excitagdo mais comumente observado no espectro Raman de

materiais.
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Diagramas de Feynman
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Figura 2.4: Diagramas de Feynman para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. A interagdo do elétron
com a radiacdo cria um par elétron-buraco que € espalhado inelasticamente por f6nons e, logo apds, se
recombina emitindo radiacdo espalhada. Figura adaptada da ref [30].

A Fig. mostra o diagrama de Feynman para os processos envolvidos no espalhamento
Raman de primeira ordem do sistema composto por fétons, elétrons e fonons. O sistema num
estado quantico inicial é denotado por |i) = |n;,n. = 0,m, 6), onde n; denota o nimero de
fétons incidentes, n, o nimero de fétons espalhados, m o nimero de fonons e 6, o estado ele-
tronico fundamental. Os f6tons incidentes de frequéncia v; interagem com a amostra, criando
um par elétron-buraco, levando o elétron do material a algum nivel exitado 6., determinando
o estado quéntico intermedidrio denotado por |a) = |n; — 1,0,m,0.). O elétron neste estado
intermedidrio, ao ser espalhado inelasticamente, cede parte de sua energia para criar um f6-
non ou recebe energia de um fonon aniquilado, levando o sistema a outro estado intermedidrio
|b) = |n; —1,0,m =+ 1, 6,.|, onde o sinal (+) corresponde ao processo Stokes (criagdo de fénons)
e (-) o processo anti-Stokes (destruicao de fonons). Desse estado quantico o elétron decai, re-
combinando com o buraco e voltando ao seu estado fundamental 6, emitindo um féton.

Se a energia do féton espalhado for igual a incidente, ocorreu o espalhamento eldstico ou
Rayleigh. Se por outro lado, a energia do f6ton espalhado for menor que a do incidente (es-
palhamento Stokes), significa que antes de decair, o elétron excitado interagiu com o material
criando um f6énon, excitando assim o material a um estado vibracional superior, descrito por
lfy = |ni — 1,1,m + 1,6.). Além disso, o sistema ji estando num estado vibracional exci-
tado, pode passar por um estado vibracional mais baixo (espalhamento anti-Stokes) descrito
por |f) = |n; — 1,1,m — 1,0.), em que houve aniquilagdo de um fénon. Em qualquer caso,
a diferenca entre as energias incidente e espalhada correspondem a niveis distintos de energia
vibracional para a substancia que se estuda, possibilitando um entendimento sobre sua estrutura

molecular ou cristalina.
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2.3 Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie-SERS

A espectroscopia Raman muito avangou nos ultimos anos e novas técnicas surgiram quando
novas tecnologias foram acopladas aos espectromentros. O uso do laser como fonte de exi-
tacdo, o aprimoramento das técnicas de dectecdo com o uso de detectores multicanais (CCD,
""Charge Coupled Device"), o acloplamento de microscopicos, entre outras conquistas, abriram
novas possibilidades de estudo e atualmente muitas pesquisas tem sido feitas. A espectroscopia
Raman apresenta a possibilidade de obter informacdes em nivel molecular e atdmico, sem ne-
nhuma preparacdo das amostras, sejam elas solidas, liquidas ou gasosas. Os espectros podem
ser obtidos em fragdes de segundo e sem nenhuma interferéncia destrutiva na amostra.

Uma limitacdo da espectroscopia Raman estd relacionada a baixa eficiéncia do espalha-

mento Raman, apresentando um sinal Raman que, em geral, pode ser muito fraco e a presenca
da fluorescéncia em algumas amostras, ofuscando o espectro e impossibilitando sua anélise. A
baixa sec¢do de choque, da ordem de 1073° a 1072 cm™2 . srd™! . molécula™! reflete o fato
do espalhamento Raman ser muito pequeno, sendo extremamente dificil observar o espectro
Raman de determinadas amostras, principalmente, de monocamadas de moléculas adsorvidas
em interfaces lisas, onde o niimero de moléculas adsorvidas é da ordem de 10'3-10'* moléculas.
cm2,
Os primeiros trabalhos que buscaram superar esta limitacao foram realizados por Fleisch-
mann e colaboradores [31]. Sabendo que a intensidade Raman depende (entre outros fatores)
do nimero de espalhadores, Fleischmann e colaboradores obtiveram espectros de Hg,Cl, e
Hg,Br, adsorvidas em eletrodos de mercurio. Estas moléculas, mesmo tendo alta seccdo de
choque, apresentaram intensidades Raman baixas. Em um trabalho posterior [32], usando uma
solugdo aquosa de piridina (5x1072 mol . dm?), Fleischmann buscou aumentar o nimero de
moléculas de piridina adsorvidas em um eletrodo de prata, aumentando a area superficial deste
eletrodo eletroquimicamente pela formacao de rugosidade na superficie do eletrodo, aplicando
vdrios ciclos de oxidacdo-reducdo. Ele obteve o espectro da piridina com aprecidvel aumento
da relacdo sinal/ruido, com uma intensificac@o no sinal com fator da ordem de 10°, o que foi ini-
cialmente atribuido ao aumento da drea superficial do eletrodo pelo tratamento eletroquimico.

Novas pesquisas desenvolvidas por diferentes grupos [33) 134], e de forma independente,
mostraram que o fator de intensificacio apresentado por Fleischmann, ndo podia ser explicado
apenas pelo aumento da drea superficial dos eletrodos. A contribui¢do por aumento de area, ava-
liada eletroquimicamente, seria apenas de uma a duas ordens de grandeza. Desta forma, outros
mecanismos de intensificacdo foram propostos afim de elucidar o efeito que ficou conhecido

como SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering).
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Atualmente, sabe-se que o efeito SERS ocorre, principalmente, para moléculas adsorvidas
em metais como Au, Ag e Cu, os quais estdo como nanoparticulas metdlicas em meio coloi-
dal ou depositadas em uma superficie, ou ainda, em eletrodos poli ou monocristalinos, cuja
superficie tenha passado por uma séria de ciclos de oxi-redu¢do em um sistema eletroquimico.
Existem dois mecanismos principais que procuram explicar o aparecimento do efeito SERS, a
saber, o eletromagnético e o molecular. O mecanismo eletromagnético baseia-se no fato de que
a intensificacdo do campo eletromagnético préximo a superficie do metal € devido a ressonancia
com o plasma de superficie das nanoestruturas metélicas. Esse mecanismo explica a ocorréncia
de intensificacOes a longas distincias e o espectro obtido deve ser similar aquele obtido com
moléculas em solu¢do. Ja o mecanismo quimico leva em consideracao as modifica¢des na po-
larizabilidade molecular devido a interacdes entre o adsorbato e a superficie com a formagao de
complexos de transferéncia de carga.

Os dois mecanismos constituem-se fenomenos independentes e de efeito multiplicativo, am-
bos contribuindo para a intensificacdo total. Embora ndo haja consenso sobre a contribui¢ao
relativa de cada um [33} 34, 35], a intensificacdo gerada pelos dois mecanismos combinados

pode chegar a varias ordens de grandeza [35] e € descrita pela equacgdo abaixo:

Isprs(vs) = Nogg | A(vr)[*|A(vs) 1 (vr) 2.7)

R

N determina o numero de moléculas envolvidos no processo e o,

representa 0 aumento da
secdo de choque Raman das moléculas em contato com a superficie nanoestruturada. Estes
termos estdo associados aos mecanismos quimicos. A(vy) e A(vg) representam os fatores de
intensificagdo devido a radiac@o de excitag¢do de intensidade I(vy) e a radiagdo espalhada, res-
pectivamente, e estdo associados aos mecanismos eletromagnéticos.

Embora o efeito SERS tenha sido identificado pela primeira vez usando eletrodos, outros
tipos de superficies podem ser empregadas como, por exemplo, coldides e filmes metdlicos
obtidos por técnicas de deposi¢do a vacuo, vidros dopados com prata [15]], etc. Além disso,
em outros metais como ouro, cobre, platina e palddio, o efeito SERS tem registrado grandes
intensidades. Outra caracteristica muito importante dessa técnica € que o seu efeito ndo € carac-
teristico apenas em interfaces metal-eletrélito, podendo existir também em interfaces metal-gas,

metal-vacuo e solido-sélido [36]].

2.3.1 Mecanismo Eletromagnético para o efeito SERS

O mecanismo eletromagético para o efeito SERS € baseado na intensificacio do campo

elétrico préximo as superficies metdlicas nanoestruturadas devido a ressonancia com plasma de
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superficie. As teorias relacionadas a este modelo explicam a seletividade do efeito SERS em
relac@o ao metal utilizado como substrato e a razdo pela qual hd uma dependéncia da atividade
SERS com a rugosidade metdlica.

Os fatores de intensificacdo A(vy) e A(vg) para uma molécula situada a uma distancia ({)

de uma esfera de raio (R?), sujeita a um campo elétrico atuante £, é dada pela equacdo [35]:

A(UL ou S) ==

Eyi(Vnons) (s ons) — Em ( R ) 2.8)

Eo(vp ou s) - (VL ou s) + 26m \R+1

onde R é muito menor que o comprimento de onda da radiagdo de excitagdo, (v, o, 5) € a
funcao dielétrica do metal associada a radicdo de excitag@o ou espalhada, respectivamente, ¢,
¢ a constante diétrica do meio e Ejy o campo elétrico associado a radiac@o incidente. Assim, a

intensificacdo SERS, via efeito eletromagnético, depende tanto da radiacdo incidente quanto da

2 R 12
-

Na equagio [2.9] verifica-se que ocorrerd intensificagdo quando tanto o campo elétrico da ra-

radiacao espalhada, como:

e(vg) — em
e(vs) + 2em

e(vr) —em
e(vr) + 2em

[A(vr)]*|Avs)|* ~

diacao incidente, quanto o campo elétrico da radiag¢do espalhada estiverem em ressonancia com
o plasma de superficie. Para os metais como Ag, Au, Cu a intensificacao € atingida quando
a rugosidade superficial € tal que £(vy) ~ —2¢,,. Logo, a intensificagdo vai variar conforme
a forma, o tamanho, e as caracteristicas dielétricas das superficies nanoestruturadas. Também
fica claro que a intensificacao nao depende do contato direto da molécula com o metal, embora

seja extremamente dependente da distancia entre eles.

Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR)

Uma oscilagdo de plasma em um metal é uma excitagao coletiva do gis de elétrons de con-
ducdo. O quantum associado a essa oscilacdo recebe o nome de plasmon. Podemos exitar um
plasmon incidindo luz com um determinado angulo em uma interface metal-dielétrico, com a
luz propagando-se através do meio com alto indice de refracdo (dielétrico) como, por exemplo,
um prisma de vidro ou quartzo, para o meio com baixo indice de refracdo (geralmente filmes
finos de Au, Ag ou Cu). Quando a luz atinge o filme metalico, sobre condi¢des ideais de acopla-
mento, ela interage com os elétrons livres do condutor e o resultado € a oscilagdo coletiva desses

elétrons em ressonancia com a onda eletromagnética. A ressonancia entre a oscilacdo de cargas
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superficiais e o campo eletromagnético da luz incidente constituem os chamados ressondncia
de plasmon superficiais (SPR).

Por outro lado, se esta ressonancia estd limitada num pequeno volume, tal como numa na-
noparticula metdlica, temos a ressondncia de plasmon de superficie localizada (LSPR). Neste
caso, temos um campo elétrico fortemente centrado na superficie das nanoestruturas destes me-
tais, oscilando no tempo, com a frequéncia da luz incidente. Ao contréario da SPR que necessita
de técnicas especiais de casamento de indice de refracdo [37]], o efeito LSPR das nanoparticulas

métalicas podem ser estimulado diretamente.

‘Campo
Elétrico

Esfera
Metalica

Figura 2.5: Esquema de uma oscilagdo de plasmon de superficie para uma nanoparticula metélica
esférica no limite 2R < A (fora de escala nesta Figura). T € o periodo de uma oscilagdo completa do
campo elétrico.

Como mostrado na Fig. 2.5] quando os elétrons do metal sdo excitados pela luz incidente,
eles oscilam (excitados pelo campo externo) uniformemente por todo o volume da particula
metdlica (oscilacdo dipolar). O deslocamento da nuvem eletronica em relagdo ao centro da na-
noparticula metdlica cria uma densidade de carga na superficie desta que, por sua vez, cria uma
forca restauradora. Isto faz com que a ressonancia ocorra para uma frequéncia especifica, que
depende da composi¢do, do tamanho e da forma das nanoparticulas metélicas [38, 39].

As propriedades Opticas de nanoparticulas metalicas, especialmente aquelas dos metais no-
bres como Au, Ag e Cu, apresentam diferengas notdveis comparadas com as respostas opticas
dos mesmos materiais bulk, devido LSPR. Geralmente, as propriedades Opticas de nanoparti-
culas metélicas sdo expressas em termos da secao de choque de extin¢do o.,;, que para o raio
da nanoesfera metélica muito menor que o comprimento de onda da luz incidente (2R < \), é
dada por [40]:
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187V
A

€2
(1 4+ 2e,,)% + (£2)?

(m)?/? (2.10)

Oext =

onde V' € o volume da particula (considerada esférica); ,,, € a constante dielétrica do meio (as-
sumida independente da frequéncia); £; e €5 correspondem aos componentes real e imagindria,
respectivamente, da funcao dielétrica do metal, tal que € = £ + ie5 € A 0 comprimento de onda
da luz excitante.

A secgdo de choque de extin¢do expressa na equagdo [2.10] de um plasmon de superficie
¢ dependente do material (), do volume (V') da particula e da constante dielétrica do meio
(em) € leva em conta a soma das contribui¢cdes das oscilagdes de todos os multipolos eletro-
magnéticos excitados pela radiagdo. Os plasmons multipolares de grau maior que o dipolo sdo
nao-radiativos e por isso, ndo contribuem para a intensificacdo SERS [41]].

Se a parte imagindria da constante dielétrica da particula metdlica ¢, for pequena ou fra-
camente dependente da frequéncia, a equagdo apresentard um méaximo quando &;(w) =
—2¢,,, onde w € a frequéncia de ressonincia em que ocorre esta maximizacdo da extin¢cdo. A
dependéncia de £; com a frequéncia e, por outro lado, a fraca dependéncia de e, sdo as condi-
coes favordveis a LSPR encontradas nos metais com comportamento similar ao modelo de gas
de elétrons livre, como Ag, Au e Cu.

Nestes metais, as nanoestruturas comumente utilizadas para observacao do efeito SERS es-
tdo no intervalo entre 5-100 nm e estes tamanhos permitem a ressonancia com o plasmon de
superficie na regido do visivel e, sendo assim, o uso de radia¢des excitantes facilmente acessi-
veis para obter espectros Raman. Além disso, o confinamento do plasma superficial em uma
pequena regido modifica a frequéncia de ressonancia, tornando possivel, pelo controle do tama-
nho das particulas sintetizadas, sintonizar a frequéncia de ressonancia para uma intensificagao
maxima de acordo com a frequéncia da radiagdo incidente [[15]. No limite inferior de tamanhos,
para nanoestruturas metalicas com tamanhos da ordem 5 nm, a intensidade da extin¢do pelo
plasmon de superficie diminui fortemente. O tamanho destas particulas € menor que o livre ca-
minho médio dos elétrons nos metais em geral, diminuindo rapidamente a condutividade efetiva

da particula e a distancia de separacdo de cargas pela ressondncia com a radiag¢do excitante.

Efeito da interacao de um conjunto de particulas

O estudo da contribuicdo do efeito eletromagnético, baseado apenas na ressonancia de plas-
mon de particulas esféricas, tratadas como objetos metdlicos nanométricos e isolados, tem se
mostrado bastante diferente do que € observado experimentalmente em sistemas SERS ativos,
elucidando que SERS € um efeito coletivo que aparece nas superficies compostas de estrutu-

ras que interagem. Em geral, nos arranjos de particulas mais utilizados, principalmente para
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eletrodos ativados por ciclos de oxidagdo-reducio e depdsitos de nanoparticulas em substratos
s6lidos, como os substratos SERS ativos vitreos desenvolvidos neste trabalho, o que se observa
sdo particulas com separagcdes muito pequenas e mesmo interagindo diretamente.

Acredita-se que a proximidade entre duas particulas metdlicas possibilite obter no intersticio
entre elas, regides de grande intensificacdo do campo elétrico, gerando intensos sinais SERS de
moléculas localizadas nestas regides. Estas regides, conhecidas como "hot spots”, possibilita-

riam obter o espectro Raman de uma tinica molécula [42]].

d>2R
d=2R
d<2R
—
2R

Figura 2.6: Modelo de rugosidade da superficie: uma cadeia de semicilindrios metdlicos de raio R.
Modelo adotado na referéncia [43]].

Os "hot spots"estdo, em muitos casos, relacionados a interagdo com duas particulas (dime-
ros) em sistemas coloidais, mas ha modelos teéricos [43] 44] que acreditam que podem ser
também produzidos por excitagdes coletivas, com relag@o indireta com a topologia e a distancia
das nanoestruturas metélicas. Nestes modelos os efeitos de intera¢do foram incluidos, tomando

um par ou uma cadeia de pequenas esferas ou cilindros metélicas como modelo de uma super-
ficie rugosa (Fig[2.6).
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Figura 2.7: (a) A amplificagdo média w sobre a superficie do semicilindros metélicos mostrados na
FIG. para diferentes valores da razdo d/2R, com 2R = | = 30 nm e d o espago entre semicilindros,
variando de 4R para 2R e em (b) amplificacdo local nas fendas entre os semicilindros com o espago
d entre os semicilindros, variando de 2R para 1,2R. Neste regime os semicilindros se interceptam e a
rugosidade da superficie diminui. Figura retirada da referéncia [43]].

Assumindo que moléculas ativas em Raman sdo adsorvidas na superficie de semicilindros de
prata (Fig. [2.6), Garcia-Vidal e colaboradores [43], calcularam a amplificacdo média no sinal
eletromagnético sobre a superficie de cilindros . Isto foi feito para diferentes valores da razao
d/2R como funcdo da energia do f6ton incidente.

Na Fig. (a), podemos ver que a amplificacio média cresce partindo de 10 para cilindros
"isolados", até 10°® para o caso d = 2R, onde os cilindros estdo juntos. Nota-se também que as
interacdes tornam-se importantes quando os cilindros metélicos estdo afastados de aproxima-
damente 3 vezes o raio individual do cilindro, aumentado rapidamente para valores d menores
que 3R. E notdvel a mudanga para baixas frequéncias da maxima amplificacio SERS. A in-
teracdo mutua das particulas produz absorcdo de luz para energias muito mais baixas do que
a energia de ressonancia de plasma superficial da prata que €, aproximadamente, 3.3 eV. Este
acoplamento eletromagnético € responsavel pela melhoria na amplificacdo SERS.

A Fig. (b) mostra a amplificacao local nas fendas (Fig. formadas nas junc¢des dos
cilindros (ao invés da amplificacio média mostrado na Fig. (a)) para diferentes valores
da razdo d/2R com d < 2R. Com a diminui¢do da rugosidade, variando de d = 2R para
d =1,2R, o maximo ¢é deslocado para azul e a amplificacdo reduz fortemente. Isto sugere que
em uma superficie rugosa ndo uniforme em que diferentes tipos de fendas coexistem, a ampli-
ficagdo medida total sera regida pelo sinal Raman vindo de moléculas situadas em locais que

apresentam o maximo de rugosidade.
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Assim, fica claro que a organizagdo da distribui¢do de estruturas tridimensionais metalicas,
o tamanho, a forma e as distancias entre elas sdo parametros importantes na qualidade da inten-
sificagdo do sinal. Sendo assim, podem-se utilizar sistemas auto-organizados para a obtencao
de estruturas metdlicas para estudo de SERS e de "hot spots”. Neste trabalho foram obtidas
nanoestruturas auto-organizadas de Ag e Cu a partir do processo bottom-up. A distancia, o ta-
manho e forma das nanoestruturas podem ser controladas durante o processo de sintese destas

nanoestruturas como serd descrito na se¢do[3.1.1]

2.3.2 Mecanismo Quimico para o efeito SERS

O mecanismo eletromagnético € responsavel por grande parte da intensificacdo do sinal Ra-
man observado. A intensificacdo prevista pela ressonancia de plasma de superficie é da ordem
de 10* — 105 vezes, em média, para uma superficie de Ag, Au ou Cu. Essa intensificaco corres-
ponde a 1 — 2 ordens de grandeza menor do que se tem observado experimentalmente para estes
substratos SERS em média. Isto indica a existéncia de outros fatores envolvidos no fendmeno.
Além do mais, somente o mecanismo eletromagnético ndo poderia explicar a especificidade
molecular do efeito SERS, pois os efeitos eletromagnéticos ndo preveém qualquer dependéncia
com a estrutura molecular, respondendo apenas as propriedades dos substratos metélicos. Um
exemplo para essa dependéncia € a verificacdo de que o espectro SERS de CO em eletrodo de
Ag € cerca de 200 vezes mais intenso do que o espectro de N,, enquanto a sec¢do de choque
Raman das duas moléculas livres é praticamente igual [45]. Esta dependéncia com relacdo a
estrutura eletronica da molécula adsorvida, bem como de sua interacdo quimica com o0s 4&tomos
da superficie para o efeitos SERS sdo descritos pelo chamado mecanismo quimico.

O mecanismo quimico se deve a formagdo do complexo de transferéncia de carga, devido a
interacdes metal adsorbato, causando modifica¢des na polarizabilidade das moléculas adsorvi-
das. Esse mecanismo exige o contato com a superficie e, por isso, € atribuido as intensificacdes
de curto alcance, correspondendo a pelo menos duas ordens de grandeza e € altamente depen-
dente da natureza quimica das moléculas adsorvidas, da geometria da molécula, da variacao da
geometria de adsor¢do durante a aquisicdo dos espectros [46] e do potencial aplicado, levando

a uma enorme quantidade de informagdes experimentais.
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Figura 2.8: Diagrama tipico de niveis de energia para uma molécula adsorvida em uma superficie
metdlica. Os orbitais ocupados e vazios da molécula sdo alargados por ressonincia devido a interacdo
com os estados eletrdnicos do metal; A ocupacdo dos orbitais é definida pela energia do nivel de Fermi.
Excitacdes de transferéncia de carga possiveis sdo mostradas na Figura pelas setas (b) e (c). Figura
adaptada da referéncia [47]).

O tratamento tedrico relacionado ao mecanismo quimico de intensificagao € semelhante ao
realizado para o efeito Raman ressonante. Quando uma molécula € adsorvida sobre a superfi-
cie metdlica SERS-ativa, os niveis eletronicos da mesma interagem com os elétrons do metal,
causando uma perturbacao nos estados eletronicos do adsorbato, alargando a distribui¢ao ener-
gética dos niveis eletronicos do mesmo. Dependendo da proximidade entre os niveis de energia
dos orbitais de fronteira da molécula e do nivel de Fermi do metal, transi¢des de transferéncia de
carga do tipo molécula-superficie metédlica podem ocorrer, conforme diagrama da Fig. Se,
além disso, a energia da radiacdo excitante se aproxima da energia de uma transicao eletronica
do complexo de transferéncia de carga, ocorre um aumento na intensidade do espalhamento Ra-
man. Esse fendmeno ocorre, geralmente, com transi¢coes intensas do tipo transferéncia de carga
em complexos, levando a uma intensificacao de varias ordens de grandeza quando a frequéncia
do laser de excitacdo entra em ressonancia com a transi¢do. Assim, o mecanismo molelcular
para o efeito SERS propde que a intensificacdo se deve a um caso particular de efeito Raman

Ressonante devido a transicoes do tipo metal-adsorbato.
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Figura 2.9: Diagrama de energia mostrando a variagéo do nivel de Fermi (gaussiana a esquerda e ao
longo da reta diagonal) de acordo com o potencial aplicado (eixo das abscissas) e os orbitais de fronteira
da piridina (Py) adsorvida em eletrodo de prata. E.; é a energia da transi¢do de transferéncia de carga
metal-adsorbato, e LDS € o estado local de densidade do metal. Figura retirada da referéncia [47]].

Uma evidéncia prética desse mecanismo para o efeito SERS de moléculas adsorvidas sobre
eletrodos SERS-ativos montados em sistemas eletroquimicos € a possibilidade de variar as tran-
sicdes de transferéncia de carga de forma controlada. Tal efeito pode ser alcangcado variando-se
o potencial aplicado ao eletrodo, variando desta forma, a energia de Fermi do metal, conforme
podemos notar na Fig. [2.9e, consequentemente, a intensificagdo das diversas transi¢oes eletro-

nicas.

2.3.3 Fator de amplificacao (EF) SERS

Um importante parametro para caracterizacdo do efeito SERS € a determinagdo do fator de
intensificacdo (EF) SERS, especialmente para aplicacdes préticas e para efeito de comparagdo
com cdlculos tedricos. Diversos estudos estdo concentrados em medidas rigorosas dos fatores
de amplificagcdo SERS sobre condi¢des especificas, tais como a morfologia do substrato, o tipo
de adsorbato usado e sua concentracdo, o comprimento de excitacdo da linha de laser, entre
outros fatores [48, 49,150, 51]. Uma expressao experimentalmente acessivel para o calculo do

fator EF € definida como:
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(Isers/NsErs)

EF =
(Ivol/Nvol)

(2.11)

onde /spps € a intensidade do pico de uma banda no espectro SERS e /,,,; € a intensidade Ra-
man normal para esta banda. Nggrs € o nimero médio de moléculas adsorvidas no volume
de dispersao, responsaveis pelas intensidade nos espectros SERS e N,,; € o nimero médio de
moléculas no volume de dispersao Raman convencional.

A equacdo corresponde a uma razao entre as intensidades de uma banda nos espectros
SERS e no Raman normal, normalizados pelo nimero de espalhadores responséveis pelas in-
tensidades observadas. Os valores Isgrs € [, s@0 obtidos em condi¢gdes experimentais que
correspondam as mais proximas possiveis, que inclui as linhas de laser usadas, as poténcias
incidentes, as lentes objetivas usadas na focalizac¢do, o detector, o nimero de acumulacdes, 0
tempo de exposicao, entre outros fatores.

Os espectros Raman normal s3o, em geral, obtidos em solu¢do, de modo que N, € fa-
cilmente obtido considerando o niimero de moléculas contidos no volume confocal (V con focat)
gerado pelo laser que excita a amostra. Desta forma, temos que Ny, = Cr XV ¢op focat, Onde Cr
€ a concentra¢do da molécula usada na obten¢do do espectro Raman.

A técnica SERS € uma técnica espectroscOpica de superficie, que se baseia majoritaria-
mente no campo intensificado nas proximidades de uma nanoparticula metdlica. Dessa forma,
uma expressdo semelhante, Nggrs = Csprs XV confocal para calculo de Nggrs nado resulta-
ria em dados corretos. A expressdao a considerar deve levar em conta o nimero de moléculas
adsorvidas que de fato contribuem para a intensificacdo SERS e, além disso, o nimero de na-
noestruturas responsaveis pela intensificagdo do campo elétrico. Na se¢ao[4.2.5] € discutido em
detalhes o método para o cédlculo de Nggpps, considerado neste trabalho e, assim como o fator

de amplificagdo EF.

2.4 Técnicas de Caracterizacao

2.4.1 Espectroscopia de absor¢ao UV-VIS

Espectroscopia de absor¢do refere-se a técnica espectroscopica que mede a absorcdo da
radiacdo eletromagnética por &tomos ou moléculas como uma fun¢do da frequéncia ou do com-
primento de onda, devido a sua interaccdo com uma amostra. Trataremos aqui de absor¢do na
faixa do ultravioleta e visivel, isto €, absor¢cao de luz com comprimento de onda (\) que varia
de 180 a 800 nm.
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A quantidade de radiacdo absorvida por uma amostra € a diferencga entre a intensidade da
radiacdo incidente [, e a radiacdo transmitida /. A quantidade de luz transmitida é expressa em

termos de sua transmitancia definida como:

=10 (2.12)

Podemos quantificar a adsor¢ao também em termos da chamada adsorbancia, que se relaciona

com a transmitancia como:

1
Azlogf = —logT (2.13)

Uma expressdao mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, € obtida através da lei
de Lambert-Beer, I(l) = Iyexp (—al) que diz que a fra¢do de luz absorvida por unidade de
comprimento [ de um meio é a mesma, quantificado pelo seu coeficiente de absor¢do «, ou
seja, estabelece que absorbancia € diretamente proporcional ao caminho [ que a luz percorre na

amostra como segue:

A al
log, 10

= 0.434 ol (2.14)

2.4.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O microscopio de forca atdmica (AFM) € um instrumento, capaz de medir a topografia tri-
dimensional da superficie da amostra e fornecer uma variedade de informacdes como dureza,
rugosidade, elasticidade, entre outras caracteristicas, com precisao a nivel nanométrico. Desen-
volvido por Gerd Binnig, C. F. Quate e Ch. Gerber em 1986 [52], 0 AFM combina os principios
do microscépio de tunelamento (STM), desenvolvidos por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, da
IBM (International Business Machines Corporation) de Zurich em 1982 [33] com o perfilome-

tro Stylus, equipamento usado para medir o perfil de superficie.
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Figura 2.10: Esquema de um AFM apresentando os principais componentes.

A Fig. 2.10]é o esquema de um AFM, apresentando os principais componentes. Ele possui
um brago (cantilever) e uma ponta com didmetro na ordem de nanometros na sua extremidade.
Quando esta ponta se aproxima da superficie da amostra hd uma interacao causada por forcgas
entre estes dois objetos. A for¢a sentida pela ponta é transmitida para o cantilever, deformando-
0. Para determinar esta deformacdo é usado um sistema de deteccio composto por um feixe
de laser, que incide sobre o cantilever, e pela matriz de fotodiodos que coleta o sinal do feixe
refletido do cantilever. O sinal coletado € monitorado pelo sistema de controle e os dados obti-
dos sdo gravados e processados pelo computador, gerando uma imagem. A amostra € montada
sobre um estdgio piezoelétrico, dispositivo responsdvel pela distancia e movimentagdo relativa
entre ponta/amostra que pode ser movido com precisdo nanométrica em todas as trés direcoes

ortogonais.

Forga Contato

intermitente Forca Repulsiva

Contato I

Distancia entre a
ponta e a amostra

i

Néﬁ- Contato l

Forga atrativa

Figura 2.11: Relacéo da forca entre ponta e amostra e regimes de operacao.
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Os modos de operagdo do AFM estdo relacionados ao regime de forca entre a ponta € a
superficie da amostra, como representado na[2.11] Os trés modos basicos sdo: ndo-contato (do-
minio de forgas atrativas), contato (dominio de forcas repulsivas) ou semi-contato (trabalha nas
duas regioes).

No modo AFM de ndo-contato a ponta enterage com a superficie da amostra devido a forgas
atrativas de Van der Waals, sem tocé-la. A medida em que se aproxima a ponta da superficie, o
aumento nas forgas atrativas é acompanhado do aumento de forgas repulsivas, que surgem das
interacoes eletronicas. Quando a distancia entre os dtomos € da ordem de angstrons pode-se
dizer que, a partir dai, os &tomos da ponta e da amostra estdo em "contato"e as forgas repulsivas
passam a dominar. A operagdo na regido de forcas repulsivas ¢ denominada contato.

No modo AFM de contato intermitente (tapping mode) a operacdo se dd em ambas as re-
gides de forgas. O cantilever oscila com frequéncia proxima a sua frequéncia natural durante a

varredura. Assim, a ponta "toca"na amostra de forma intermitente.

2.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € uma ferramenta que possui grande poten-
cial para o estudo da morfologia de materiais. Ele fornece informacdes bastante detalhadas
das caracteristicas microestruturais de materiais devido a sua capacidade de produzir imagens
em alta resolucdo e ampliacdo (até 300.000X). Detectores de raios-X caracteristicos emitidos
pela amostra, resultante da intera¢do dos elétrons primdrios com a superficie, permite ainda a
realizacdo de andlise quimica da amostra na regido de incidéncia do feixe de elétrons. Este pro-
cedimento facilita a identificacio de precipitados e mesmo de variagdes de composi¢do quimica
dentro de um grdo.

A Fig. [2.12] esquematiza o principio bdsico de funcionamento do MEV. Ele é composto
por uma coluna 6tico-eletronica em vacuo composto pelo canhdo de elétrons, pelo sistema de
lentes eletromagnéticas; pela unidade de varredura, sistemas de detectores e pelo sistema de

visualiza¢dao da imagem.
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Figura 2.12: Representacdo esquemadtica dos componentes do Microscépio Eletronico de Varredura.

Elétrons primdrios gerados em um filamento de tungsténio por efeito termoidnico com ener-
gia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores sao emitidos em todas as direcoes.
Estes elétrons sao focalizados para o interior do canhdo pelo cilindro de Wehnelt (cilindro que
envolve o filamento) que se mantém polarizado negativamente, através de uma resisténcia varia-
vel. Estes elétrons gerados sob alto vacuo sdo entdo acelerados por uma diferencga de potencial
entre o filamento e o anodo, que varia entre 0,3 keV a 30 keV. O cilindro de Wehnelt e o anodo
funcionam, portanto, como um sistema de lentes eletrostaticas tendo como resultado a produgdo
de um feixe de elétrons com um pequeno diametro focalizado num ponto chamado de entrecru-
zamento ("crossover"), proximo ao orificio do anodo.

O ajuste do didmetro do feixe de elétrons "proveniente do entrecruzamento'e seu percurso
€ corrigido na coluna 6tico-eletronica por um conjunto de trés lentes eletromagnéticas. As duas
primeiras alinham e colimam o feixe de elétrons primérios o maximo possivel, e tltima co-
nhecida como objetiva atua no sentido de reduzir aberragdes esféricas e ajustar o foco do feixe
antes desse atingir amostra. Logo acima da objetiva, um par de bobinas eletromagnéticas sdo
as responsdveis pela varredura das amostras pelos elétrons, defletindo o feixe na dire¢do x e y.

Na camara da amostra o feixe de elétrons incidentes interage com os dtomos da amostra
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até uma profundidade que pode variar até dezenas de micrometros, dependendo da natureza da
amostra. Dessa interacdo sdo emitidos elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc, os quais sdo captados por detectores especificos e
transformados em sinais elétricos. Dessas radiacdes, os elétrons secundérios e os retroespalha-
dos sdo os utilizados para a formacao das imagens. A medida que o feixe de elétrons primdrios
vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes da
superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e
sdo os responsdveis pela obtencdo das imagens de alta resolugdo, ja os retroespalhados forne-

cem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

2.4.4 Difracao de raios X (XRD)

A técnica de raios-X € uma ferramenta poderosa para investigacao experimental da estrutura
de materiais solidos cristalinos e policristalinos sob andlise, fornecendo diversas informagdes
como a estrutura cristalina, fases, textura, tamanho médio de graos, tensao, etc. Também pode-

se estudar a estrutura cristalina através da incidéncia de ondas de elétrons, fétons ou neutrons.

.
.

Figura 2.13: Esquema de difracdo de Bragg em uma familia de planos cristalinos separados por uma
distancia d. .

A Fig. 2.13|representa os dtomos de um cristal, em estruturas organizadas em um ambiente
estavel, dipostos de forma periddica formando planos. Eles apresentam um parametro de rede

cujo valor é comparavel com o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente. Tal fato
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¢ uma condi¢io necessdria para que ocorra o fendmeno da difracdo, ocorrendo interferéncias
construtivas entre ondas espalhadas por cada dtomo, em determinadas dire¢des.

Para explicar o fendmeno da difracdo, Bragg considerou um cristal formado por planos pa-
ralelos de dtomos separados por uma distancia d (Fig. [2.13)) como semi-espelhos, refletindo de
forma especular em qualquer um dos sucessivos planos. Logo os raios que s@o transmitidos no
plano de incidéncia podem ser refletidos em planos que estdo abaixo e as reflexdes em planos
sucessivos dao origem um padrao de interferéncia construtiva.

Os raios refletidos por planos vizinhos se interferem de maneira construtiva quando a dife-
renca de caminho entre os eles € igual a multiplos inteiros de comprimento de onda. Pela Fig.
temos que a diferenca de caminho entre os raios € de 2d sin(f). Portanto, a interferéncia

construtiva ocorre quando:

2dsinf = nA (2.15)

que corresponde a condi¢ao de Bragg da difracdo de raios-X por um cristal, valida para com-
primentos de onda com A < 2d. A equacgdo fornece as posi¢cdes angulares dos padrdes de
interferéncia construtivas dos feixes difratados em termos do comprimento de onda A do feixe
incidente e da distancia interplanar dos planos cristalograficos. Quando esta equagao ¢é satis-
feita, para um dado angulo #, um pico de interferéncia construtiva é observado.

Para uma estrutura cristalina cubica a distincia interplanar se relaciona com o parametro de

rede a do cristal segundo a equagao:

a
e — 2.16
S/ Py e (10

que, substituindo na equacao[2.15] obtemos:

2asenf
— = (2.17)
Vh2+ k2412

Variando o angulo de incidéncia e o angulo de espalhamento para um comprimento de onda
fixo podemos, pela lei de Bragg, encontrar as distancias interplanares para as familias de planos
do cristal, determinando assim a estrutura do cristal, uma vez que a relacdo de Bragg é uma

caracteristica especifica de cada estrutura cristalina.
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2.5 Caracterizacao morfologia de interfaces

A morfologia da superficie dos substratos vitreos SERS ativos desempenham um papel cru-
cial na performace desses substratos. Caracteristicas como rugosidade, tamanho, forma e dis-
tribui¢do espacial das nanoestruturas estdo diretamente relacionados a sua eficiéncia SERS.

A teoria de escala dindmica, utilizada na investigacdo da morfologia de uma superficie, for-
nece uma importante ferramenta para a determinacao das propriedades de crescimento desses
substratos. A rugosidade IV, definida pelo desvio padrdo das alturas, ¢ uma das propriedades
de superficie que pode ser utilizada para a caracterizagdo da morfologia dos substratos, possi-
bilitando assim, conhecer a dependéncia da intensidade SERS com a rugosidade.

Outra quantidade bdsica para a caracterizacdo da morfologia de superficie e sua dindmica
¢ a funcdo de correlacdo altura-altura. Superficies que apresentam estruturas tridimensionais
auto-arranjadas, comumente chamados de mounds, sdo analisados pela funcdo de correlacao
altura-altura. Esta func¢do é uma ferramenta valiosa para determinar o tamanho médio dos
graos/nanoestruturas € a distdncia média entre eles. Os substratos SERS sintetizados neste
trabalho apresentam nanoestruturas tridimensinais, auto-arranjados sobre a superficie da matriz
vitrea borofosfato. Portanto, o estudo da fun¢do de correlacdo altura-altura nos possibilitard
encontrar o tamanho médio dessas nanoestruturas e a distancia média entre elas e como estes
parametros relacionam-se com o fator de amplificacdo da intensidade SERS. Nas sec¢des a se-
guir definimos os conceitos de rugosidade e da fun¢do de correlacdo altura-altura, bem como

essas quantidades podem ser estudadas dinamicamente.

2.5.1 Rugosidade e Hipotese de Escala de Family-Vicsek

Em modelos de crescimento, definimos a superficie a partir do conjunto de particulas do

agregado que estdo mais altos em cada coluna, conforme esquematizado na Fig. [2.14]

h(x,t)

HH

Figura 2.14: Esquema de superficie em modelos.
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Estas particulas formam um conjunto discreto de alturas {h(x, )}, para o sitio x da rede, no

tempo ¢.

A rugosidade W dessa superficie € definida pelo desvio padrao das alturas

W (L, t) = (([h(z,t) — h()])"?), (2.18)

onde h(t) é a média sobre diferentes alturas, a barra superior denota uma média dos desvios
h(z,t) — h(t) sobre todas as posi¢des e (...) denota a média sobre as diferentes amostras. Em
geral, assumimos uma condi¢@o inicial com interface plana, definida por h(xz,t = 0) = O e,

portanto, com rugosidade nula [54]].
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Figura 2.15: (a) Evolugédo da rugosidade em fung@o do tempo para diferentes tamanhos do sistema,
L = 100;200; 300; 500; 800 em d = 1 + 1 dimensdes. (b) Dependéncia da rugosidade e do tempo
de saturagdo com o tamanho L do sistema, e ajustes em lei de poténcia que fornecem os expoentes de
rugosidade o = 0.50(2) e dindmico z = 2.0(2), respectivamente.

Na Fig. 2.15]temos a evolugdo temporal da rugosidade da interface a medida que particulas
sdo depositadas, obedecendo um modelo de crescimento conhecido como DARS, que seré des-
crito no secao Podemos notar pela equacgao ou pela Fig. que W depende da
escala (L) a partir da qual se observa o sistema e por quanto tempo (t) ela € medida.

Neste trabalho, calculamos a rugosidade da superficie dos substratos vitreos borofosfatos
com as nanoestruturas de cobre, através da equagao [2.18] mantendo o tamanho de rede L (drea

da superficie analisada no substrato vitreo) constante. Dessa forma, analisamos como a rugosi-
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dade da superficie dos substratos vitreos variavam com o tempo de tratamento térmico.
Ainda na Fig. [2.15] observamos que, em geral, a evolugdo temporal da rugosidade exibe
dois regimes distintos, separados por um tempo denominado tempo de saturacdo ts,;. No ini-

cio, para t << t4, a rugosidade aumenta como lei de poténcia dada por
W(L,t) ~t°, (2.19)

caracterizado pelo expoente (3, comumente chamado de expoente de crescimento. Para t >>
tsat, O Tegime de crescimento cede lugar a um de saturagdo quando a rugosidade alcanca um

valor estacionario wsq, OU Seja;

W (L, 1) 2 Wsa. (2.20)

Este valor estaciondrio, ws,, pode ser estimado conforme mostrado na Fig. [2.15](a). Em[2.15(b)

observa-se que wg,; € fun¢do do tamanho L da rede com uma lei de poténcia dada por
W ~ L, (2.21)

em que « é denominado expoente de rugosidade.
De forma semelhante, estima-se o valor t,,;, que também depende do tamanho L da rede e
segue uma lei de poténcia dada por
tsat ~ L7, (2.22)

com 2z denominado expoente dinamico.

A dinamica da evolugdo temporal da rugosidade € explicada definindo um comprimento de
correlagdo lateral €, (perpendicular a dire¢do de crescimento da interface) que cresce em lei de
poténcia dada por

€L ~ Y7 (2.23)

e define a distancia de influéncia das alturas de sitios vizinhos em relag¢do a um sitio de referén-
cia. No inicio do processo de deposicdo, hd pouca correlacio entre os sitios da rede. Porém, a
medida em que o processo de deposicdo avanga, um aumento do comprimento de correlagdo é
observado.

Para um sistema finito, o comprimento de correlacdo ¢, nao pode crescer indefinidamente,
porque estéd limitado pelo tamanho do sistema. Quando ele atinge o tamanho do sistema, a in-
terface inteira torna-se correlacionada, resultando na saturacdo da rugosidade.

Os expoentes «, 3 e z ndo sao independentes, e existe uma forma de relaciona-los através
do colapso das curvas da Fig. [2.15] (a), em uma simples curva, como mostrado na Fig. [2.16]

Desta forma estaremos determinando uma relagdo entre os expoentes.
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Figura 2.16: Tlustragdo do processo de colapso para as curvas da rugosidade mostradas na Fig.

Na Fig. [2.16] obtemos o colapso dos dados da Fig. 2.15(a). Usando as relagoes[2.20} 2.21]e
plotamos W (L, t)/L* como fung¢do de ¢/L*. Dessa forma, retiramos a dependéncia em L
da rugosidade e do tempo de saturacdo. O resultado é que as curvas passam a saturar no mesmo

valor e no mesmo tempo caracteristico. Portanto, W (L, t)/wy é fungdo de t/t,;, ou seja,

WAL _ f( ! ) (2.24)

Wsat tsat

em que f(x) é uma fungdo de escala com x = t/t4,,. De fato, usando as equagdes e
encontramos a relagcdo de escala de Family-Vicsek [S3].
t

W(L,t) = L*f (E) . (2.25)

A forma de f(z) é evidenciada na Fig. na qual podem ser identificados uma lei de

poténcia para x << 1 e satura¢do para x >> 1. Assim, a forma apropriada para a funcao de

escala é
z? para x <<1

f(x) ~ (2.26)

const. para x >>1
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A partir dessa relagdo obtemos a conexao entre os expoentes «, 3 € z. Ao aproximarmos do
ponto de crossover (tsq1, Wsqt) pela esquerda na Fig. a) e usando e encontramos

que

W (toar) ~ t°,, ~ L% (2.27)
Pela direita, usando [2.21] obtemos
W (fsat) ~ L. (2.28)

Das relagdes e[2.28| concluimos que

2= (2.29)

¢ vélida para qualquer processo de crescimento que obedeca a relagdo de escala[2.25]

2.5.2 Morfologia de Mounds e a Funcao correlaciao altura-altura

A capacidade tnica em obter informagdes de forma rédpida de moléculas de um analito em
concentracdes muito baixas in sifu em ambientes aquosos, utilizando SERS para detecc¢do, faz
com que essas técnicas espectroscopicas apresentem um interesse considerdvel. Além disso,
uma melhor compreensio do efeito aliado as melhorias nas técnicas de instrumenta¢do faz com
que a utilizacdo de SERS se torne uma técnica muito simples.

E observado em diversas técnicas de crescimento de cristais que, em geral, as superficies se
apresentam rugosas, devido a flutuacdes no feixe das particulas oriundas das fontes e, principal-
mente, devido a instabilidades cinéticas. A presencga de degraus (descontinuidade dos terragos),
ver Fig. influenciam no processo de difusdo e causam instabilidades que podem produzir
grandes estruturas em superficies altamente regulares. Uma causa fundamental de instabili-
dade € a denominada barreira de Ehrlich-Schowoebel (ES) [56,57] que dificulta a difusdo entre
camadas. Experimentos mostram que uma particula depositada sobre um terraco inferior que
encontra um degrau, exibe uma preferéncia em ligar-se a ele. O mesmo nao € observado quando
uma particula se aproxima da borda difundindo-se pelo terraco superior. Ao aproximar-se dele,

a particula € refletida, gerando uma tendéncia de movimento para o interior.
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Figura 2.17: Tlustrag@o de particulas livres sobre terragos. A particula a esquerda aproxima-se da borda
de um terraco superior onde encontra uma barreira de potencial.

A presenca dessa barreira pode ser compreendida por meio de uma representacdo esquema-
tica de um modelo microscépico simples, ilustrado na Fig. No quadro (a) dessa Figura,
observamos que para a particula (representada pelo circulo pontilhado) descer o degrau, ela
deve romper a ligacdo com a particula a esquerda e passar por uma regido com poucas coorde-
nacdes onde ndo hd uma particula a direita que auxilie no processo de difusdo. A auséncia dessa
particula a direita da borda ocasiona um aumento e uma assimetria no potencial da rede (quadro
(b)) e gera uma probabilidade maior dela se mover para a esquerda do que para a direita. Se
a particula possui energia suficiente para vencer essa barreira de potencial, ela saltatard para
a camada inferior e formard trés ligacdes com seus vizinhos, (quadro (c)) correspondendo ao

potencial minimo da rede representado no quadro (d).



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 34

™ g™
‘N:'-r ¥l
(a) (b)

Y

(c) (d)

Figura 2.18: Tlustragdo esquemadtica de uma se¢@o transversal de um degrau numa superficie e o poten-
cial associado com a difus@o da particula sobre o degrau. Figura retirada de referéncia [54]

A existéncia da barrreira de potencial ES nas bordas dos degraus causa instabilidades no
movimento das particulas, levando a desestabiliza¢do do crescimento camada por camada e a
formacdo de mounds [58]], caracterizados por estruturas tridimensionais auto-arranjadas, com
arranjos (quase) periddicos e regulares. O mecanismo que causa essa instabilidade é devido a
dificuldade que uma particula tem em difundir através da borda de um degrau para uma camada
mais baixa. A probabilidade dela permanecer na mesma camada ou em uma superior, € maior.
Isso gera um fluxo médio de 4tomos no terraco com sentido ascendente - migragao para os ter-
racos superiores. Essas correntes ascendentes desestabilizam uma superficie lisa e, consequen-
temente, pequenas flutuacdes de alturas sdo amplificadas por essa corrente na superficie. Esta
instabilidade, conhecida como instabilidade de Villain [58]], foi alvo de intensas pesquisas sendo
observada em um ndmero considerdvel de estruturas tanto experimentais [39, |60, 61, 162, 63]],

quanto de simulacdes computacionais [64, 65,166, 67].
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Figura 2.19: Em (a) mostramos o comportamento da fun¢@o de correlagfo altura-altura para superficies
que ndo apresentam os mounds e em (b) para superficies com formacgao de mounds. Figuras modificadas
de referéncia [69].

Uma quantidade bésica usada para a caracteriza¢io da dindmica de formacao de mounds em

superficies € a funcdo de correlagdo altura-altura [[68] definida como

(C(r,t)) = (h(x 4+ r,t)h(z, 1)), (2.30)

em que (...) = média sobre amostras, ?L(as, t) é medido em relag@o a altura média da superficie,
ou seja, h(z,t) = h(z,t) — h(t) e {...), representa a média sobre a superficie. A rugosidade
da superficie é dada por W = \/m e o primeiro zero de C(r), denotado por £, é um com-
primento caracteristico da superficie, que mede em média a largura dos mounds presentes na
interface.

Para superficies que ndo apresentam mounds, C' (T) apresenta comportamento monotonica-
mente decrescente com r, como ilustrado na Fig. [2.19(a). Quando as superficies sdo interfaces
caracterizadas pela presenca de mounds (Fig. (b)), C(r) apresenta inicialmente um ra-

pido decaimento, porém para C'(r) > £ o comportamento passa a ser oscilatério em torno de
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C(r) = 0, e o primeiro maximo de C'(r) fornece a distdncia média d entre os mounds.

2.6 Modelos para crescimento de filmes finos

2.6.1 Modelo de deposicao aleatoria (DA)

O modelo de deposicao aleatdria € o mais simples de ser implementado. Nesse modelo,
uma posi¢ao € escolhida aleatoriamente sobre o substrato, especificando o sitio onde a particula
serd depositada. Estas fixam-se ao sitio escolhido, ou seja, apenas acrescentando em 1 a altura

do sitio, conforme esquematizado na Fig. [2.20]

(a) (b)

Figura 2.20: Esquema ilustrativo do modelo de deposi¢@o aleatdria. (a) A’, B’, C* e D’ sdo as particulas
depositadas. (b) A”, B”, C”, e D” sdo as particulas ja fixadas a interface.
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Figura 2.21: Griéfico da evolugéo temporal da rugosidade indicando o expoente de crescimento 3 =
0.5001(3) em d = 1 + 1 dimensdes para um sistema de tamanho linear L = 500 com média feita sobre
100 amostras.

As alturas das colunas crescem independentemente uma das outras. Isto faz com que o sis-
tema seja totalmente descorrelacionado e, dessa forma, a rugosidade da interface cresce indefi-
nidamente conforme podemos observar pela Fig. [2.21] nunca alcangando um valor estaciondrio,
conforme discutido na se¢do [2.5.1] Os valores dos expoentes « (expoente de rugosidade) e z
(expoente dinamico) ndo sao definidos para este modelo. O modelo de deposi¢do aleatdria é

definido pelo seu exponte de crescimento 5 = 1/2.

2.6.2 Modelo de deposicao com relaxacao

As regras de crescimento do modelo de deposi¢do com relaxacdo (DARS) € ilustrado na
Fig. [2.22] Nesse modelo, um sitio i é sorteado sobre o substrato onde ocorre a deposigdo da
particula. Se o sitio sorteado for um minimo local, ou se as alturas dos primeiros vizinhos forem
iguais (h; = h;_1 = h;1), a particula é fixada imediatamente; caso contrdrio, permitimos que
ela relaxe, procurando a posi¢do de menor altura dentre os primeiros vizinhos do sitio sorteado
(i—1,i4+1).
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(a) (b)

Figura 2.22: Esquema ilustrativo do modelo de deposi¢do aleatéria com relaxagdo superficial. (a) "A,
’B, ’C, ’D e ’E sio as particulas depositadas. Note que ’A, ’C e ’E irdo procurar um minimo local. A
possui igual chance de ir para esquerda ou direita. Os vizinhos de "E s@o os sitios . +1e L — 1, com o
sitio L + 1 igual ao sitio 1 pela condicdo de contorno. (b) A, B, ”C, "D e "E sdo as particulas ja fixadas
a interface.

A evolugao temporal da rugosidade para o modelo em d = 1+ 1 pode ser observada na Fig.
[2.23] (a), com intevalos de tempos que podem ser divididos como segue: ¢ << ty, no qual a
rugosidade cresce obedecendo a lei de poténcia com expoente de crescimento 5 = 0.25(2) e

t >> t, onde as correlacdes laterais levam a saturacio da rugosidade do sistema.
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Figura 2.23: (a) Evolucédo da rugosidade em fun¢do do tempo para diferentes tamanhos de sistema,
L = 100; 200; 300; 500; 800 em d = 1 + 1 dimensdes com média sobre 300 amostras. (b) Colapso das
curvas mostradas em (a) usando o = 0.50(2) e z = 2.0(2). No destaque mostramos a dependéncia da
rugosidade e do tempo de saturagdo com o tamanho do sistema, e ajustes em lei de poténcia que fornecem
os expoentes de rugosidade ov = 0.50(2) e dindmico z = 2.0(2), respectivamente.
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Podemos observar também que a rugosidade e o tempo de saturagdo, Wy, € ts.;, aumentam
a medida em que aumentamos o tamanho L da rede. O grafico na insercao da Fig. (b)
mostra a dependéncia de ambos em relacdo ao tamanho do sistema, cujas inclinacdes fornecem
o expoente de rugosidade @ = 0.50(2) e o expoente dindmico z = 2.0(2), respectivamente.
Com os valores de « e z, usando a equagdo [2.25] mostramos na Figura principal 2.23(b) o co-
lapso das curvas da Fig. (a) para os diferentes tamanhos do sistema. O comportamento da
rugosidade obedece 4 relacao de escala de Family-Vicsek e os valores obtidos para os expoentes
«, (e z estdao de acordo com valores encontrados em outros trabalhos [55, 70, [71]].

A introducdo das correlagdes laterais fazem com que a rugosidade ndo cresca indefinida-
mente como no caso da deposi¢do aleatéria. Ela atinge um regime de saturacdo e, alé disso,
o perfil da interface é mais suave, o que pode ser observado comparando as Fig. [2.24] (a) e
(b), obtido apds ¢t = 200 passos de tempo, sendo um passo de tempo igual a deposi¢do de 200

particulas, ou seja, uma monocamada.

(a) (b)

Figura 2.24: (a) Perfil gerado para deposicao aleatdria e (b) para deposi¢do aleatéria com relaxagdo

das particulas em redes de tamanho L = 100, apds ¢ = 200 passos de tempo.

2.6.3 Modelo com recusa ou Modelo de Kim-Kosterlitz

As regras do modelo conhecido como deposi¢do aleatéria com recusa (DAR) ou modelo
KK, introduzido por Kim e Kosterlitz [72] em 1989, ¢ ilustrado na Fig. 2.25] Uma particula é
depositada aleatoriamente num sitio ¢. Quando a condicao de restricdo de diferenca de altura
|Ah| < m, entre o sitio escolhido e seus primeiros vizinhos for satisfeita, essa particula é

depositada na coluna do sitio sorteado. Caso contrdrio, ela € rejeitada.
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(a) (b)

Figura 2.25: Esquema ilustrativo do modelo KK considerando m = 1. (a) A, B’, C’, D’ e E’ séo as
particulas depositadas. Note que B’ e D’ s@o recusadas. (b) A”, C” e E” sdo as particulas ja inseridas a
interface.

O modelo simula a evaporacdo imediata de particulas que sdo depositadas num sitio corres-
pondente a um méaximo local. Isso é feito através da recusa de deposicao de particulas quando

a diferenca de altura méxima entre primeiros vizinhos ultrapassa este valor m.
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Figura 2.26: (a) Evolugdo da rugosidade em fungdo do tempo para diferentes tamanhos do sistema,
L = 100; 300; 10005 2000; 8000 em d = 1 + 1 dimensdes com média sobre 300 amostras. (b) Colapso
das curvas mostradas em (a) usando & = 0.50(2) e z = 1.49(3). No destaque mostramos a dependécia
da rugosidade e do tempo de saturacdo com o tamanho do sistema, e ajustes em lei de poténcia que
fornecem os expoentes de rugosidade aw = 0.50(2) e dinAmico z = 1.49(3), respectivamente.

Na Fig. [2.26] (a) mostramos a evolugdo temporal da rugosidade para diferentes tamanhos

de rede bem como uma lei de poténcia que determina o expoente de crescimento 3 = 0.32(2)
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(linha tracejada). No detalhe da Fig. [2.26] (b) mostramos a dependéncia da rugosidade e do
tempo de saturacdo com o tamanho do sistema, e os ajustes em lei de poténcia cujas inclinacdes
fornecem o expoente de rugosidade ov = 0.50(2) e o expoente dindmico z = 1.49(3), respecti-
vamente.

Com os valores de « e z, usando a equagéo [2.25 mostramos na Figura principal 2.26(b) o
colapso das curvas da Fig. (a) para os diferentes tamanhos L do sistema. Tais valores estao

proximos aos encontrados por Kim e Kosterlitz [72] (o ~ 0.50, 8 ~ 1/3 e z = 3/2).

2.6.4 Modelo de Wolf-Villain

O modelo conhecido como WV foi proposto por Wolf e Villain [73]. O objetivo ao propor o
modelo era simular processos de deposi¢ao de vapor, nos quais as forcas de ligacdo na superficie
sdo predominantes, como ocorre no processo de crescimento por epitaxia por feixe molecular
(MBE).

Neste modelo, as particulas sdo depositadas aleatoriamente num sitio ¢ e procuram dentre
os sitios 7 e seus vizinhos, maximizar a energia de ligagcdo, ou seja, as particulas difundem para
o local onde o niimero de ligagdes é maior. Quando isso ndo € possivel, ela permanece fixa ao
sitio de deposig¢do, conforme ilustrado na Fig.

(@ (b)

Figura 2.27: Esquema ilustrativo do modelo de deposi¢do aleatéria com difusdo: Modelo de Wolf-
Villain (WV). (a) A’, B’, C’, D’, E’ e F’ sdo as particulas depositadas. Note que B’, D’, E’ e F* estdo
livres para difundir. E’ possui igual chance de ir para esquerda ou direita. (b) A”, B”, C”, D”, E” e F”
sdo as particulas j4 fixadas a interface.

A evolucdo temporal da rugosidade e do comprimento caracteristico para o0 modelo WV
emd =14 1e 2+ 1 dimensdes € mostrada na Fig. (a) e (b), respectivamente. Em
[2.28(a) usamos uma rede de tamanho linear L = 1024. O expoente de crescimento encontrado
em nossas simulagdes para tempos relativamente curtos foi 5 = 0.37 e o valor do expoente

dindmico z = 4.1.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 42

t t
(a) (b)

Figura 2.28: Evolugido temporal da rugosidade e do comprimento caracteristico para o modelo WV em
(@a)d =1+ 1e(b) 2+ 1 dimensdes na rede de tamanho linear L = 1024 e L = 128, respectivamente.

Na Fig. (b) temos W e £ para d = 2 + 1 em uma rede quadrada de tamanho linear
L = 128. O expoente de crescimento 3 obtido foi # = 0.21 e para o expoente dindmico
z = 4 . Kotrla et al.[74] encontraram § = 0.20 e em um trabalho posterior Smilauer e Kotrla

encontraram o expoente 5 = 0.22.
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Figura 2.29: Fungdo de correlagéo altura-altura para o modelo WV em (a) d = 1 4+ 1 e (b)
2 + 1 dimensdes na rede de tamanho linear L = 1024 e L = 128, respectivamente, com ¢ =~

1, 10, 40, 200, 1.5 x 103.
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A fungdo de correlagdo altura-altura, para o modelo WV ¢ mostrada na Fig. 2.29)(a) e
(b), para os diferentes tempos do processo de crescimento em d = 1 + 1 e 2 + 1 dimensdes,
respectivamente. Os grificos apresentam inicialmente um rdpido decaimento e para C(r) > &
observamos que o comportamento ndo é oscilatrio em torno de C'(r) = 0, o que implica na
auséncia de superficies auto-arranjadas que constituem a formacdo de mounds. Isto pode ser
observado na Figura [2.30, em que geramos o perfil da superficie em d = 2 4 1 dimensdo. O

que se observa sdo platds e vales separados por grandes degraus.

Figura 2.30: Perfil do modelo WV em d = 2 + 1 dimensao na rede de tamanho linear L = 128, apds
10° passos de tempo.



Capitulo 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais usados na obten¢do dos subs-
tratos vitreos borofosfatos. Além disso, sdo apresentadas as especificagdes dos equipamentos e

os procedimentos de medidas usados na caracteriza¢ao dos substratos vitreos estudados.

3.1 Experimental

3.1.1 Sintese dos substratos vitreos borofosfato dopado com ions metali-

COS

A parte experimental é baseada na fabricagdo das matrizes vitreas ativas com conhecida
capacidade de crescimento de filmes metélicos nanoestruturados autossuportados [[15]. O me-
canismo utilizado consiste em um processo bottom-up em que o percursor do filme € introduzido
na prépria composi¢do deste substrato na forma de sais ou 6xidos.

Vidros do sistema borofosfato com capacidade de crescimento de nanoparticulas metalicas
foram desenvolvidos pela substitui¢cdo do GeO,, que possui elevado custo, pelo acido bdrico
(H;BO;), que apresenta um custo muito inferior. Neste caso, o0 H;BO; € convertido a 6xido
de boro (B,0;) devido a temperatura de fusdo (>1000 °C). Para a sintese dos vidros borofos-
fatos a razdo molar de fosfato monobasico de sédio (NaH,PO,) e dcido borico foi fixada em
NaH,PO,/H;BO; = 2. A propor¢do molar de 6xido de aluminio Al,O, foi variada em 0%, 3%,
5%, 10% e 15%. Para obtencdo das nanoparticulas de cobre os vidros borofostato foram do-
padas (em % molar) com 3% do precursor 6xido de cobre (Cu,0O). As nanoparticulas de prata
foram obtidas com a dopagem da matriz vitrea do vidro borofosfato com 3% (em mol) de nitrato
de prata (AgNO;).
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Em uma sintese tipica, a massa total de 2 g dos reagentes precursores foi pesada e homoge-
nizada em um almofariz de agata por 10 min e depois transferidos para um cadinho de platina
(95%Pt-5% Au) com tampa. Em seguida, o cadinho € transferido para um forno resistivo (EDG
1800P), pré-aquecido a 1050 °C (para as amostras com 3% ou 10% de Al,O5) ou 1200 °C (para
as amostras com 15% de Al,O;) e deixado para fusdo durante 1 hora. Apoés a fusdo, o vidro
fundido € vertido em um molde de grafite a temperatura ambiente (= 20 °C).

Nanoestruturas de prata foram obtidos sobre a superficie dos vidros borofosfato dopado com
prata, pelo tratamento térmico, em um forno pré-aquecido a temperatura de 200 °C ou 350 °C e
mantidas por 0, 5, 1, 2, 3,4, 5, 10 ou 15 minutos em atmosfera de gas hidrogénio dentro de um
reator de tubo de vidro com fluxo constante (50 mL/min). Para os vidros dopados com cobre o
tratamento térmico foi realizado a 400 °C com fluxo constante (100 mL/min) de gés hidrogénio
por 0, 5, 10, 15, 20 ou 30 minutos.

Testes de absor¢ao de d4gua foram feitos, para avaliar a estabilidade dos vidros. As amostras
vitreas do sistema borofosfato ndo dopado, com diferentes propor¢des molares de Al,O;, foram
trituradas e expostas a umidade em um dessecador (recipiente fechado), que possui a umidade
relativa (UR) controlada por uma solucdo saturada de NaCl ( =~ UR 75 % a 25 °C) por 24 ho-
ras.

Vidros borofosfatos dopados com fons de prata e com 3% de Al,O; (% em mol), foram
triturados e expostos a umidade relativa (UR) controlada por 24 horas. O gel obtido apds a
exposi¢cao a umidade foi exposto a aquecimento para secagem e expansao em temperatura con-
trolada, variando da temperatura ambiente (22-25 °C) a 400 °C, conforme a Tabela[3.1]

Tabela 3.1: Tabela da variacao de temperatura, taxa e tempo para obtencdo do gel expandido.

Tiniciat(°C) || Tfinai(°C) || taxa(®C/min) || t(min)

22-25 50 1 60
50 100 1 60
100 125 1 60
125 150 1 60
150 175 2 60
175 200 2 60
200 250 2 60
250 300 2 60
300 350 2 60
350 400 2 240

A expansdo do gel com a temperatura deu origem a amostras com caracteristicas de uma
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espuma (gas disperso em sdlido). Posteriormente, essas amostras foram tratadas termicamente
a200°Cea350°C, durante 0, 2, 4, 5, 10, e 15 minutos em atmosfera de gas hidrogénio, dentro
de um reator de tubo de vidro com fluxo constante (50 mL/min). Assim obtivemos as amostras
que nomeamos como espuma de prata.

Os substratos vitreos borofosfatos desenvolvidos nesse trabalho podem, portanto, ser resu-

midos como segue:

Vidro borofosfato

Y A

Vidro borofosfato dopado com Ag Vidro borofosfato dopado com Cu

Espuma de prata
3% ALO,

3.2 Equipamentos e metodos de medidas

3.2.1 Espectrometro Raman

Figura 3.1: Espectrometro Renishaw In Via micro-Raman System. Laboratério de Microscopia Raman
da UFV.
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Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente usando um sistema de micro-
Raman Renishaw inVia com as fontes de excitacdo 514,5 nm, 632,8 nm e 785 nm e os espectros
foram coletados por meio de uma camera CCD.

A evolugio da atividade SERS dos substratos vitreos borofosfatos dopada com fons Ag™ foi
realizada usando como molécula padrio uma solugio de cresil-violeta em etanol 10~% mol/L.
Sobre a superficie dos vidros gotejamos a solucdo de cresil-violeta e esperamos secar. Em se-
guida, as medidas Raman foram obtidas usando o espectrometro Renishaw In Via micro-Raman
System (Fig. equipado com laser de argdnio 514,5 nm, objetiva 50X e poténcia de exci-
tacdao 0,05 mW. A linha de base foi extraida de todos os espectros, usando interpolacdo cubica
como linha de base, seguido de normalizagdo pelo tempo de aquisi¢do e poténcia do laser. Es-
colhemos a linha de laser argdnio 514,4 nm baseado na proximidade do pico de absor¢do para
as nanoestruturas de prata.

Para as amostras vitreas borofosfato dopada com fons Cu™, as medidas foram realizadas
com o laser 514,5 nm e a poténcia do laser usada foi 0,03 mW, ao passo que para o laser de
785 nm e 632,8 nm, a poténcia usada foi 0,04 mW. O feixe de laser foi guiado através de um
filtro de linha e focada com uma objetiva de microscépio de 50X (resultando em um ponto de
laser de cerca de 1 ym e 0,8 pm de didmetro no plano focal, para o laser 514,5 nm e laser
632,8 nm, respectivamente) em uma amostra montada sobre um estagio de translacdo xyz. Va-
rias medidas foram feitas para alcancar uma média para cada amostra.

A rodamina B (RB), escolhida como molécula padrdo, foi adquirida a partir de Sigma Al-
drich. Os vidros borofosfatos dopados com 1,5% Cu,O foram gotejados com solucdo etandlica

(V =5 uL) contendo 10~ M RB e em seguida posta para secagem.

3.2.2 Espectrometro de absorcao

Neste trabalho, o equipamento utilizado para caracterizar a absor¢do molecular na regido do
UV-Vis foi um espectrofotdmetro da marca PG instruments modelo T80+ com passo de 0,1 nm

e ar como linha de base, no intervalo de 190 nm a 800 nm.

3.2.3 Microscopia de Forca Atomica

Neste trabalho foi escolhido o modo de operagdo contato intermitente, 0 que miniminiza os
possiveis danos a superficie da amostra quando comparado com o modo contato, sem perder

resolucao na qualidade das imagens. A caracterizacdo morfolégica das amostras deste trabalho
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foram feitas em um Ntegra Prima SPM. As varreduras compreenderam 5 diferentes regides de
cada filme, produzindo imagens de 1um x1pm com 512 pixels x 512 pixels. A partir dessas
imagens fez-se o estudo da rugosidade dos filmes e dos padrdos gerados via teoria de escala

dindmica e da fungao de correlacdo altura-altura, respectivamente, abordadas no Capitulo 5.

3.2.4 Espectroscopia de Raios-X

As estruturas cristalogréaficas dos vidros borofosfatos foram avaliados por raios X medidos
de difrac@o de p6 (XRD). Os padrdes de XRD foram registados utilizando o Bruker D8 Discover
Difractdmetro equipado com radiagdo Ko do cobre (A = 1,5418 A). Os padrdes de difragcdo

foram obtidos em angulos entre 25° e 80° (6 — 20).

3.2.5 Microscopico Eletronico de Varredura

Figura 3.2: Espectrometro JOEL JSM-6010LA. Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura
da UFV.

A superficie das amostras foram analisadas utilizando microscopia eletrdnica de varre-
dura (MEV) JEOL JSM-6010LA em modo de elétrons secundérios (ES) na tensao de aceleracao
de 15 kV. A distancia de trabalho utilizada foi de 10 mm.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos em quatro se¢des os resultados obtidos neste trabalho. Na
primeira se¢do descrevemos os resultados e discussdes para as amostros vitreas borofosfato do-
pado com fons de prata. Na segunda secdo apresentamos os resultados e discussdes para as
amostras vitreas borofosfato dopada com fons de cobre. O estudo da rugosidade, da distancia
entre as nanoestrututras de cobre e a relacdo entre esses parametros e o efeito SERS sdo discu-
tidos na terceira secdo. Na ultima secio descreveremos os resultados de simulacdes de Monte
Carlo (modelo WV com barreira cinética), a formagao dos mounds e sua concordancia com os

dados experimentais.

4.1 Substratos vitreos dopado com ions de prata

Os substratos vitreos com as nanoestruturas metalicas sdo obtidas pelo processo bottom-
up. O processo de crescimento de nanoestruturas metdlicas usando a metodologia bottom-up,
baseia-se na migracio dos fons (termicamente ativada) de metais de transicio (Ag*, Cu?"),
reducdo dos ions pelo gas redutor (nucleacdo) e crescimento/coalescéncia das nanoparticulas
na superficie do substrato vitreo ativo.

A representacdo esquemadtica do processo bottom-up é apresentada na Fig. #.1] A Figl.T]
(a) mostra o vidro contendo os ions de metais de transicdo, sem tratamento térmico. ApOs
o tratamento térmico, ( veja Fig. [{.T] (b)) os fons migram em diregdo a superficie do vidro,
sendo reduzidos para o estado metalico sob atmosfera de hidrogénio e, assim, formando as

nanoestruturas por nucleacdo e crescimento/coalescéncia dessas nanoparticulas.
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Crescimento/coalescéncia

Figura 4.1: Representacdo esquemadtica do processo bottom-up (a) amostra vitrea dopada com
ions de metais de transi¢do, (b) fons de metais de transicdo migram para a superficie da lamina
de vidro com o tratamento térmico sendo reduzidos para o estado metalico sob atmosfera de
hidrogénio.

A morfologia, o tamanho e a distdncia das nanoestruturas metdlicas pode ser controlada
variando os parametros de tratamento térmico, o tipo de gds redutor e o tempo de tratamento
térmico [15)]. Vidros germanofosfatos [[75]], oxifluoretos [8] 9] e 6xidos apresentam a mesma

dependéncia com temperatura e tempo de tratamento térmico.

4.1.1 Medidas de absorcao de agua

A sintese de vidros fosfatos, boratos, borofosfatos ou germanofosfatos é experimentalmente
realizada em um sé passo. No entanto, os vidros baseados em fosfatos/boratos possuem consi-
derdvel sensibilidade a umidade[6, [7]. Normalmente alguns minutos de exposi¢do a atmosfera
do laboratdrio sdo suficientes para o ataque da umidade a matriz vitrea. Os vidros anteriormente
estudados pelo grupo [15] eram preparados com a adi¢do de 3% Al,O, e apresentavam, ainda,
a limitagdo de serem sensiveis a umidade, necessitanto assim cuidado adicional no preparo e
armazenamentos destes materiais.

Quando os vidros do sistema borofosfato com 3% de Al,O; sdo imersos em 4dgua, ocorre
a remocdo das AgNPs sobre a superficie do substrato vitreo. Desta forma, o substrato vitreo
ativo, quando utilizado em espectroscopia SERS, fica restrito a obtengdo de espectros Raman

de moléculas dissolvidas em solventes apolares, que nao removem ou sofram reacdo com o
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substrato. A impossibilidade de utilizacdo da dgua (solvente polar) como solvente, restringe
as aplicacoes para AgNPs imobilizadas, pois a remog¢do das AgNPs aconteceria rapidamente.
Outro ponto importante € a limitacdo em aplica¢des deste sistema para reacoes cataliticas, pois
existe considerdvel dificuldade de recuperacido das AgNPs do meio reacional.

No presente trabalho foram avaliadas duas condi¢Oes para o sistema borofosfato: i) matriz
vitrea sensivel a umidade, absorvendo dgua e formando um gel e ii) matriz vitrea que nio ab-
sorve dgua quando exposta a umidade. O desenvolvimento de uma matriz que nio apresente
reacdo quimica com a umidade é particularmente interessante para aplicacdes em SERS, pois a
manipulagdo do substrato e estabilidade serdo facilitadas.

A matriz borofosfato (NaH,PO,—H;BO;) foi modificada com a adi¢do de {ons trivalentes,
fon aluminio Al**, para obten¢do de um vidro quimicamente mais resistente. Inicialmente,
vamos discutir as propriedades do vidro ndao dopado com fons metdlicos e avaliar o efeito da
adi¢do do fon Al** na capacidade de absor¢do de dgua.

Medidas de absor¢do de dgua foram feitas para os vidros borofosfatos nio dopado com fons
metélicos. Vidros com 0%, 5%, 10% e 15% de Al,O;, que correspondem a 0%, 10%, 20%
e 30% de fons Al’*, respectivamente, foram triturados e colocadas em contato com uma at-
mosfera com UR(%) ~75%, num dessecador. Cada medida foi feita em triplicata, usando trés

vidros de relégio, contendo em cada um ~ 0.1g do vidro.
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Figura 4.2: Aumento de massa (absor¢ao de dgua) para vidros nao dopados com diferentes con-
cetragdes de Al,O; em funcdo do tempo. P6 do vidro (granulometria < 325 mesh) borofosfato
em atmosfera controlada por solu¢do saturada de NaCl (UR~75%). Amostras realizadas em
triplicata. As barras indicam o desvio padrdo para cada medida.
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A Fig. 4.2]apresenta o aumento de massa em fungio do tempo para vidros sintetizados, com
diferentes quantidades de Al,O;.

Como podemos notar pela Fig. .2} vidros com 10% e 15% de Al,O; ndo apresentam absor-
cdo de 4gua (aumento da massa) apos 24 horas de exposicao. Estes vidros se apresentam mais
resistentes quimicamente, mesmo quando expostos durante longos periodos a umidade. Logo,
sdo mais adequados a aplicacdes SERS de moléculas em solucdo. Além disso, ndo necessitam
de cuidados especiais de manipulacdo e armazenamento. A auséncia de ions de aluminio (0%
Al,0O;) ou em pequenas quantidades (5% Al,O;) ainda permitem a reacdo, indicando um vidro

menos resistente quimicamente.

4.1.2 Medidas UV-vis

Uma andlise de remocdo das nanoestruturas de prata em dgua foi feita para a amostra es-
puma de prata, que possui 3% de Al,O;. Para isso, foi triturado a amostra tratada termicamente
por 5 minutos a 200 °C. Em seguida, foi preparado uma solu¢do de concentragdo 0,8 g/LL do
p6 da amostra em dgua. Medidas UV-vis para a solucdo foram feitas imediatamente apds a
preparagdo da solugdo. A solucdo foi deixada em repouso por 24 horas e nova media UV-vis

foi realizada.
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Figura 4.3: Espectro de absor¢do UV-vis da solugdo com a espuma de prata com 3 % de Al,O;, tratadas
durante 5 minutos a 200°C. Concentracgdo 0,8 g/L. da amostra em dgua. Por (a) 0 horas (b) 24 horas.
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A Fig[4.3] apresenta o espectro de absor¢ao UV-vis [76] para as nanoparticulas obtidas com
5 minutos de tratamento a 200 °C em solu¢do aquosa. A posi¢do em 315 nm € atribuida a
transi¢des interbanda na prata metédlica. Para metais nobres, como a prata, estas transicoes
ocorrem entre a banda d mais energética, para banda de condugdo (orbitais vazios hibridizados
sp) [[77). Transi¢des interbanda sdo caracteristicas inerentes ao material (nanoparticulas de Ag°)
nao sendo afetadas pela geometria e tamanho das nanoparticulas [78]]. Por outro lado, transi-
coes intrabanda sofrem deslocamento para maiores comprimentos de onda com o aumento do
tamanho das nanoparticulas sendo a convergéncia para um comportamento de bulk quando em
um raio critico de 10 - 20 nm.

O pico maximo de absorcao (\,4;) apresenta uma mudanca de 395 nm da amostra com 0
hora[4.3[@)) para 399 nm para amostra com 24 horas (Fig. (b)). Mudancas na intensidade,
forma e posi¢do da banda de ressonancia de plamon de superficie (SPR) sdo atribuidas a mu-
dancgas morfoldgicas e crescimento das nanoparticulas. As mudancas morfoldgicas apresentam
dependéncia com a temperatura, exposi¢cdo a luz e o tempo [79, 80] tornando a estabilizagao
das nanoparticulas um importante passo para sua aplicagdo. O alargamento da banda de ab-
sor¢do para particulas esféricas que possuem um dnico pico simétrico entre 390 nm - 402 nm
observado na Fig. 4.3](a) e (b) e é atribuido a mudangas da geometria esférica para piramidal
(81} 182]].

A intensidade de absorgdo observada na Fig. 4.3]¢é ~ 3 vezes maior para a amostra com
24 horas de imersdo em dgua em comparagdo com a amostra recém preparada. Este resultado
indica a remocgdo das nanoparticulas de prata obtidas pelo processo bottom-up sobre o substrato
pela dgua e sua dependéncia com o tempo. Tempos maiores implicam numa maior quanti-
dade de particulas removidas. Desta forma, estes substratos do sistema borofosfato com 3%
de Al,O;, tornan-se invidveis para aplicagdo SERS de moléculas dissolvidas em dgua, pois a
remocao das AgNPs aconteceria rapidamente. Além disso, estes substratos possuem considera-
vel sensibilidade a umidade, com notdvel absor¢do de dgua, conforme observamos na Fig. [4.2]
tornando-os instaveis para aplicagdo SERS em curto intervalo de tempo.

Com o objetivo de de analisar a remog¢do das nanoparticulas metédlicas em agua, agora para
os vidros borofosfatos dopados com ions de prata e com diferentes propor¢des molares de
Al,Oy, vidros com 5, 10 e 15% de Al,O; foram triturados e, em seguida, tratados termicamente
a 200 °C, durante 5 min. A remocdo das nanoparticulas em 4dgua foi avaliada pela preparagdo
de solucdes de 0,8 g/L do p6 dos vidros tratados termicamente. As solucdes foram deixadas em
repouso por 24 horas, periodo muito superior ao necessario para remog¢ao das AgNPs observado
nos vidros sem ou com 3% de Al,O;. Apds este periodo medidas UV-vis foram feitas para as

solucoes.
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Figura 4.4: Espectros de absorcao UV-vis apds 24 horas para solucdo aquosa (0,8 g/L) do pé
do vidro do sistema borofosfato dopados com Al,O; (% em mol) (a) 15% (b) 10% e (c) 5%. P6
do vidro (granulometria < 325 mesh) com tratamento térmico a 200 °C durante 5 minutos em
atmosfera de gés hidrogénio para todas as amostras.

O vidro borofosfato com 10% de Al,O; (Fig. (b)) ndo apresenta absorcdo de dgua
quando exposto a umidade (veja Fig. {.2)), mas permite a remogdo das AgNPs quando imerso
em solucdo aquosa, que pode ser confirmado pelo aparecimento do pico de SPR caracteristico
de AgNPs em solucdo. A inser¢do de 5% de Al,O;(Fig. 4.4 (a)) fornece um vidro com pouca
ou nenhuma capacidade de reten¢ao de nanoparticulas na superficie, como pode ser observado
pelo intenso pico de SPR das AgNPs, removidas do substrato e dispersas em solucao. Entre as
composi¢Oes avaliadas o vidro com 15% de Al,O; apresenta resisténcia quimica adequada ao
ataque da umidade e ndo permite a remocdo das AgNPs em solu¢do aquosa, fato confirmado
pela auséncia do pico de SPR das AgNPs ap6s 24 horas de imersao do p6 do vidro em dgua
(Fig. B4 (a)).

Espectros de absor¢do UV-vis foram feitos para as laminas de vidro borofosfato dopada com
fons de prata e tratadas termicamente a 200 °C, durante Smin. Os espectros foram obtidos para
laminas com espessura 0,2 mm e com (% em mol) 0, 5, 10 e 15% de Al,O;, respectivamente, e

sao mostrados na Fig. {.5]
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Figura 4.5: Espectro de absorcdo Uv-vis para 1aminas (0,2 mm de espessura) de vidros do
sistema borofosfato com diferentes quantidades de Al,O; (em % mol) (a) 15, (b) 10, (c) 5 e (d)
0. Tratamento térmico a 200 °C durante 5 minutos em atmosfera de gas hidrogénio para todas
as amostras.

O intenso pico observado na Fig. [4.5] € referente a banda de SPR de AgNPs caracteristico
de particulas esféricas. A mudanga no formato do pico de absor¢cao SPR estd relacionado a
formacdo de nanoparticulas com formatos diferentes do formato esférico [/5]. A reducdo da
intensidade do pico de absorcao para amostras com elevada concentracdo de aluminio esta re-
lacionada a formagdo de uma rede vitrea mais rigida que dificulta a migragdo dos fons Ag™.

Podemos observar que o aumento na concentragdo de Al,O, para 15%, implica na estabili-
dade do substrato vitreo borofosfato SERS ativo. Apds 24 horas de imersdao do p6 do vidro em
dgua ndo se constata a remocao das AgNPs na superficie da matriz vitrea, fato observado pela
auséncia do pico de SPR das AgNPs (Fig. .4] (c)). Isto possibilita o uso do substrato vitreo
em espectroscopia SERS de moléculas dissolvidas em dgua (solvente polar). Além do mais, o
vidro com 15% de Al,O; apresenta resisténcia quimica adequada ao ataque da umidade, ndo
absorvendo dgua (Fig. {.2)) e ndo necessitando de cuidados especiais de manipulagdo e armaze-

namento.
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4.1.3 Analise de formacao das nanoestruturas na espuma de prata

A presenca das AgNPs na superficie da amostra espuma de prata foi analisado por imagens
de MEV. As amostras tratadas termicamente com diferentes temperaturas ( 200 °C e 350 °C),
durante diferentes tempos, apresentam nanoestruturas de prata com tamanhos e formas que va-
riam com estes parametros. Esta dependéncia nos permite ter o controle do tamanho e forma
das nanoparticulas sintetizadas.

A Fig. 4.6 apresenta as imagens de MEV da superficie dos substratos. Se as amostras nao
sdo tratadas termicamente, ndo ocorre a formagao das nanoestruturas de prata, como podemos
observar na Fig. [4.6](a). O tratamento térmico em atmosfera de gds hidrogénio é condi¢do ne-
cessdria para a formacdo das AgNPs na superficie do substrato. Quando o tratamento térmico
é realizado a temperatura de 200 °C, durante 2 minutos, ocorre a formacdo de AgNPs (Fig. [4.6]

(b)), formando AgNPs muito pequenas sobre a superficie dos substratos.

SEI 20KV WD11mm X70,000  0.2m e— _ XBO,000 D.2um | —

Figura 4.6: Imagens de MEV para a amostra espuma de prata com fons Ag™, (a) sem tratamento
térmico e (b) tratato termicamente por 2 minutos a 200 °C.

Na Fig. temos as imagens de MEV da superficie do substrato, onde observamos as na-
noestruturas de prata obtidas pelo processo bottom-up a temperatura de 200 °C, durante 10 e
15 minutos. A morfologia das nanoestruturas sdo predominantemente esféricas com tamanho
médio de cerca de 80 nm. Nas Fig. i.7] (a) e [d.7] (b), observamos que as nanoestruturas estao
bem distribuidas sobre a superficie da matriz vitrea. Com o aumento do tempo de tratamento
térmico para 15 minutos, notamos nas Fig. 4.7] (c) e [4.7] (d) a formagdo de lacunas, devido a

baixa coalescéncia das nanoestruturas.
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Figura 4.7: Imagens de MEV para a amostra espuma de prata. Tempos de tratamento (a) e (b) 10 min
e ampliagdo de 10000 x e 70000 x, respectivamente. (c) e (d) 15 min e ampliacdo de 10000x e 70000,
respectivamente. Todas as amostras tratadas a 200°C.

As imagens de MEV da amostra espuma de prata com 0,5 e 2 minutos de tratamento a 350
°C sdo mostradas na Fig. #.8] Notamos que as nanoestruturas de prata néo sio interligadas, mas
formam ilhas, formando um padrao de nanoestruturas de prata distribuidas sobre a superficie do
substrato. O tamanho médio das nanoparticulas de prata na superficie do substrato variam com
o tempo de tratamento como podemos observar pela Fig. [4.8](b) e [4.8(d). Para tempos curtos
os tamanhos das nanoparticulas na superficie sao menores. Para tempos mais longos, mais e
mais fons de Ag™ migram para a superficie, formando ilhas, que ao nuclearem e coalescerem

formam nanoestruturas maiores.
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Figura 4.8: Imagens de MEV para a amostra espuma de prata. Tempos de tratamento (a) e (b) 30 s e
ampliacdo de 10000 x e 70000 x, respectivamente. (c) e (d) 2 min e ampliacdo de 10000x e 70000,
respectivamente. Todas as amostras tratadas a 350°C.

Como veremos na proxima secdo, 0os substratos que apresentaram maiores intensidades
SERS foram os substratos tratados termicamente durante 10 minutos a 200 °C e durante 5
minutos a 350 °C. As imagens de MEV desses substratos sdo mostrados nas Fig. .9](b) e [4.9]
(d), respectivamente. Podemos notar, em ambas as imagens, que as nanoestruturas estdo bem
distribuidas sobre a superficie do substrato e apresentam formas predominantemente esféricas.
Apesar do menor tempo de tratamento térmico da amostra tratada a temperatura de 350 °C (5
minutos), € possivel notar tamanhos maiores para as nanoestruturas de prata, quando compa-
rado as amostras tratadas a 200 °C, durante 10 minutos. Isto indica a influéncia da temperatura
no tamanho das nanoestruturas. Com maiores temperaturas, mais e mais fons de Ag"™ migram
para a superficie do amostra, formando ilhas que ao coalescerem originam nanoestruturas com

tamanhos maiores.
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Figura 4.9: Imagens de MEV para a amostra espuma de prata. Tratamento térmico a 200°C durante 10
min e apliacdes de (a) 10000x e (b) 70000x. Em (c) e (d) tratamento térmico a 350°C durante 5 min e
apliacdes de 10000 x e 70000 %, respectivamente.

4.1.4 Aplicacao: SERS na espuma de prata

As amostras espuma de prata foram avaliadas com relacdo a sua atividade SERS, utilizando
o corante cresil violeta (CV) em uma concentra¢do de 10~ M (em etanol), que foi gotejado so-
bre a superficie do substrato e deixado secar. O espectro SERS do CV adsorvido na superficie
do substrato com as nanoestruturas de prata, tratados termicamente a 200 °C e com diferentes
tempos (0, 2, 5, 10 e 15 minutos) é mostrado na Fig. 4.10] O sinal SERS para o CV de maior in-
tensificagdo foi encontrado para a molécula adsorvida na amostra com 10 minutos de tratamento

térmico. Quando aumentamos o tempo de tratamento térmico para 15 minutos, notamos uma
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diminuicd@o na intensidade do sinal SERS. Analisando a Fig. (c) e (d), podemos notar que
as nanoestruturas, submetidas a tratamento térmico durante 15 minutos a 200 °C, apresentam
tamanhos e formas menos regulares e estdo distribuidas de uma forma ndo homogénea sobre
a superficie da amostra, com formacao de lacunas, quando comparadas as amostras tratadas a
10 minutos, o que justifica a diminui¢do na intensidade SERS. As amostras que apresentam as
nanoestruturas auto-arranjadas de forma homogénea sobre a superficie da matriz vitrea corres-

ponde a maiores intensidades SERS.
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Figura 4.10: Espectro SERS do CV (10~ mol/L) em solucéo de etanol depositado sobre a superficie
da amostra espuma de prata tratada termicamente por 0, 2, 5, 10 e 15 minutos a 200°C.

Em destaque na Fig. 4.10| temos o espectro SERS da amostra de CV adsorvido sobre o
substrato dopado com fons de prata, porém sem tratamento térmico (Omin-com-Ag), além do
espectro do CV adsorvido no substrato tratado termicamento por 5 minutos, porém sem prata
(Smin-sem-Ag). Dessa forma, ndo € possivel observar as bandas caracteristicas da molécula de
CV. O efeito SERS nao ocorre para as moléculas de CV adsorvidas sobre estas amostras. Isto

ocorre devido a auséncia das nanoestruturas metdlicas de prata.
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Figura 4.11: Espectro SERS do CV (10~ mol/L) em solucio de etanol depositado sobre a superficie
da amostra espuma de prata tratada termicamente por 0.5, 2, 4, 5 minutos a 350°C.

A Fig. mostra o espectro SERS da molécula de CV sobre as nanoestruturas de prata
obtidas a 350 °C tratadas termicamente por 0,5, 2, 4 e 5 minutos. A maior intensidade SERS
para o CV foi observado para o substrato tratado termicamente por 30 segundos e 5 minutos.
Nas Fig. 4.§](b) e (d) observamos um aumento no tamanho das nanoestruturas quando aumen-
tamos o tempo de tratamento térmico de 30 segundos para 2 minutos. Apesar do aumento das
nanoestruturas, notamos uma diminuic@o na intensidade do sinal SERS do CV. Isto provavel-
mente estd relacionado a forma das nanoparticulas. Podemos notar na Fig. {.8](d) que apesar de
termos nanoestruturas com tamanhos maiores, elas se apresentam com diferentes morfologias.

Nas Fig. #.9)(b) e (d) observamos as imagens de MEV das amostras tratadas termicamente
a 200 °C, durante 10 minutos e a 350 °C, durante 5 minutos, respectivamente. Estes substratos
SERS ativos apresentaram maiores intensidades SERS para a molécula de CV, conforme € visto
na Fig. #.12] com maior intensidade para a amostra tratada termicamente a 350 °C, durante 5

minutos.
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Figura 4.12: Espectro SERS do CV (10~ mol/L) em solucio de etanol depositado sobre a superficie
da amostra espuma de prata tratada termicamente a 200°C (por 10 minutos) e 350°C (por 5 minutos).

Devido a maior temperatura, este substrato SERS ativo apresentou nanoestruturas com ta-
manhos maiores (apesar de menor tempo de tratamento), quando comparado a amostras tratadas
termicamente a 200 °C, durante 10 minutos. Isto deve-se ao aumento na taxa de migracao de
ions metdlicos para a superficie do substrato com o aumento da temperatura. As nanoestruturas
em formas predominantemente esféricas e distribuidas de forma auto-arranjadas sobre a super-
ficie do substrato, e com tamanho ideal, se apresentam como caracteristicas 6timas para maior
atividade SERS [15]].

Uma anélise estatistica foi feita para os substratos que apresentaram melhor amplificacdo no
sinal SERS (5min - 350 °C e 10 min - 200 °C). Foram efetuadas usando os espectros tomados
em cinco pontos diferentes, selecionados numa area representativa sobre a superficie do subs-
trato, considerando alguns picos notdveis no espectro. Conforme podemos notar pelos desvios
nos espectros da Fig. #.12] concluimos que estes substratos SERS ativos apresentam excelente
reprodutibilidae. Além disso, podem ser sintetizados em um Unico passo e de forma ripida.
Observa-se que € necessario apenas 30 segundos de tratamento térmico a 350 °C para obtermos

um substrato SERS com excelente amplificacdo no sinal Raman de moléculas adsorvidas.
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4.1.5 Analise de formacao das nanoestruturas de prata nos vidros boro-
fosfato com 15% de Al,O,

O aumento da quantidade de fons Al** ainda permite a migraciio e entdo o crescimento de
nanoparticulas, conforme pode ser notado na Fig. 4.13|e jd confirmado pela Fig. 4.5 que apre-
senta o espectro de absor¢ao Uv-vis para laminas de vidros obtidos com diferentes quantidades
de 6xido de aluminio. Estas nanoparticulas se distribuem homogeneamente sobre a superficie
do vidro, mantendo formas predominamtemente esféricas. Tem seu tamanho controlado pela
temperatura e pelo tempo de tratamento, além disso, como ja vimos, ndo sdo sensiveis a umi-
dade, ndo sdo removidas em medidas SERS de moléculas em solventes polares como a dgua e

nao necessitam de cuidados especiais de armazenamento.
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Figura 4.13: Imagens de MEV para o vidro borofosfato com 15% de Al,O;. Em (a) 5 minutos a 200
°C e em (b) 5 minutos a 240 °C e ampliacdo de 70000 x.

4.1.6 Aplicaciao: SERS na lamina de vidro com 15% de Al,O,

Como ja foi mostrado nas se¢des [4.1.1 e d.1.2] vidros borofosfatos com 15% de Al,O; nao
apresentam absorcdo de dgua, mesmo quando expostos durante longos periodos a umidade.
Estes vidros se apresentam mais resistentes quimicamente e, além disso, o aumento da con-
centracdo de Al,O; ndo influenciou no crescimento das nanoparticulas metélicas pelo processo
bottom-up (Fig. [A.13)), possibilitando a sintese de substratos vitreos ativos para crescimento
de NPs metalicas autossuportadas, que nio sdo removidas quando em solucdo aquosa, mesmo

apds longos peridos de tempo. Portanto, estes substratos apresentam caracteristicas altamente
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desejaveis a aplicacdo SERS.

Uma concentra¢io de 107% M (em etanol) da molécula CV foi usada para avaliar a atividade
SERS dos substratos vitreos borofosfatos. A Fig. .14 mostra o espectro SERS da molécula de
CV sobre o substrato vitreo borofosfato SERS ativo com 15% de Al,O;, que foram tratados ter-
micamente por 0 (sem tratamento térmico), 2, 5 e 8 minutos, a 200 °C. O sinal SERS para o CV
de maior intensificacio foi encontrado para a molécula adsorvida na amostra com 8 minutos de
tratamento térmico. Comparando com a maior intensidade observada para o substrato espuma
de prata (Fig. 4.10), obtido com tratamento térmico durante 10 minutos a 200 °C, notamos que
houve um aumento na intensidade SERS do substrato vitreo borofosfato. Portanto, estes subs-
tratos vitreos borofosfatos, além de estaveis quimicamente, apresentam melhores intensidades
SERS quando tratados a temperatura de 200 °C e com excelente reprodutibilidade, conforme

podemos notar pelo desvio nas medidas SERS.
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Figura 4.14: Espectro SERS do CV (10~% mol/L) em solugdo de etanol depositado sobre a superficie
do vidro borofosfato com 15% de Al,O; tratado termicamente por 0, 2, 5 ¢ 8 minutos a 200°C.

A Fig. 4. 15|mostra a atividade SERS da molécula CV para os substratos vitreos borofosfatos

SERS ativos que foram tratados termicamente a 350 °C, durante O (sem tratamento), 1, 2 € 5
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minutos. Notamos a diminui¢do na intensidade SERS a medida em que aumentamos o tempo

de tratamento térmico, indicando que maiores intensidades sdo alcancadas para tempos mais

curtos de tratamento térmico.
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Figura 4.15: Espectro SERS do CV (10~ mol/L) em solucio de etanol depositado sobre a superficie

do vidro borofosfato com 15% de Al,O; tratado termicamente por 0, 1, 2 ¢ 5 minutos a 350°C.

4.2 Substratos vitreos dopado com ions de cobre

Nanoestruturas de cobre podem ser obtidas sobre a superficie do vidro borofosfato, pelo

processo bottom-up, assim como foi obtido as AgNPs, apenas substituindo o percursor nitrato

de prata (AgNO;) pelo percursor 6xido de cobre (Cu,0). Portanto, além da facilidade de sin-

tese, em apenas um passo, esse metddo inovador, permitem-nos sintetizarmos substratos vitreos

SERS ativos com diferentes nanoparticulas metdlicas, como Ag e Cu , que sdo os metais mais

usados em SERS.
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4.2.1 Espectro de Absorcao UV-visivel

Na Fig. .16 temos o espectro de absor¢do UV-vis para o vidro borofosfato de cobre, con-
tendo 10% de Al,O; e 3% de fons Cu*t. Medidas UV-vis foram feitas para o vidro borofosfato
dopado com fons de cobre, com 15 e 5 minutos de tratamento de tratamento térmico a 400 °C,
sobre atmosfera de hidrogénio (H,) (Fig. 4.16] (a) e (b), respectivamente), assim como para a
amostra ndo tratada termicamente (Fig. #.16](c)). O espectro de abosorgido UV-vis, também foi
medido para a amostra vitrea borofosfato ndo dopada com ions de cobre, tratada termicamente
durante 60 minutos a 400 °C (Fig. [4.16] (d)) e ndo tratada temicamente (Fig. [{4.16] (e)). No
grafico interno a Fig. 4.16] temos os espectros UV-vis para o vidro borofosfato dopato com fons
de cobre e tratados termicamente durante 15 minutos a 400 °C. Os espectros foram obtidos a

cada 15 minutos até 105 minutos, sob ar laboratorial.

0.38
1.6 | %
©0.35
1.2 L (a) 0.32
) - 579 560 575 590
= (e) - nm Comprimento de Onda (nm)
o N

o
08 | ) -
004 h

200 350 500 650 800 950 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.16: Espectros de absor¢do UV-vis para amostra do sistema borofosfato dopada com 10% de
AlyO3 e 3% de fons Cut. Amostra (a) tratada termicamente durante 15 min a 400 9C sobre fluxo de Hs;
(b) 5 min a 400 °C sobre fluxo de Ha; (¢) vidro dopado com Cu nio tratado termicamente; (d) amostra
nio dopada apés 60 min 2 400 °C e (e) da amostra nido dopado e niio tratada térmicamente. Grifico
interno: 15 min a 400 °C e os espectros foram recolhidos a cada 15 minutos até 105 minutos sob ar
laboratorial.
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A larga banda de absor¢do centrada em 838,2 nm é referente a sobreposi¢do dos picos %E,
—2By,, *B1, =By, € 2A;, —? By, em coordenagio octaédrica distorcida para os fons Cu®*
(83, 184]].

O tratamento térmico, em atmosfera redutora de hidrogénio, permite a formacdo de cobre
metélico sobre a superficie do vidro borofosfato. Os espectros dpticos mostram uma intensa
ressondncia de plasmon de superficie (SPR) com pico centrado em 579 nm (Fig. §.16](a)), que
estd ausente no espectro da amostra ndo tratada termicamente, porém, dopada (Fig. 4.16] (c)).
Além disso, pode-se observar um aumento do pico de SPR com o tempo de tratamento térmico
de 5 minutos (Fig. B.16(b)) para 15 minutos (Fig. {.16] (a)). Podemos observar também pelas
Fig. 4.16|(d) e (e) que o tratamento térmico n3o tem nenhum efeito sobre o perfil dos espectros
para as amostras dopadas.

O SPR de CuNPs obtidos em solugdo € relatada entre 550 nm e 615 nm [835) 86]]. CuNPs
imobilizadas em matriz vitrea mostram um pico SPR de CuNP em ~ 560 nm [87]]. O gréfico
interno na Fig. .16 mostra a evolugdo da banda SPR para o vidro borofosfato dopado tratado
termicamente, quando CuNPs sdo expostas ao ar. Os espectros foram coletados a cada 15 mi-
nutos, no intervalo de tempo de 0 a 105 min, a temperatura ambiente. Esta inser¢do mostra um
desvio para o vermelho (partindo de 576,5 nm para 580,2 nm) e um aumento na intensidade
da banda de absorcdo de SPR, o qual tem sido relacionada com a formacao de uma camada de
oxido de cobre [88]].

4.2.2 XRD das amostras vitreas borofosfato dopadas com ions de cobre

Na Fig. d.17temos o padrdo de raios-X para o p6 do vidro borofosfato com 10% de Al,Os.
O padrio de raios-X para o p6 do vidro borofosfato dopado com fons de cobre e tratado ter-
micamente durante 60 minutos a 400 °C, em atmosfera de gds hidrogénio (H,) € mostrado na

Fig. (a). O padrao de raios-X para o p6 do vidro borofosfato sem tratamento térmico é
mostrado na Fig. (b).
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Figura 4.17: Andlise XRD da amostra em pé para vidro de 10% de AlaO3 dopado com fons de cobre
tratado termicamente a (a) 60 min a 400 °C em atmosfera de gas hidrogénio e (b) dopado sem tratamento
térmico. As linhas verticais indicam o padrdo XRD para Cu’ (linhas azuis). JCPDS (Cu?): 04-0836.

A presenca do filme de cobre metélico é confirmada pelos trés picos caracteristicos XRD
associdados com os planos cristalinos (111)(43.3%), (200)(50.4°) e (220)(74.1°). Os picos sdo
indexados com base no arquivo JCPDS: 04-0836. Na amostra sem tratamento térmico (4.17|(a))

€ observada apenas uma banda larga caracteristica de materiais vitreos [89].

4.2.3 Espectroscopia Raman das amostras vitreas borofosfato dopadas

com ions de cobre

O espectro Raman das amostra vitreas borofosfatos com 10% Al,O3, dopada com fons de
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cobre sdo mostradas na Fig. 4.18 A Fig. 4.18] (a) mostra o espectro Raman do vidro borofos-
fato dopado com fons de cobre sem tratamento térmico e a Fig[4.1§] (b) representa o espectro
Raman para a amostra vitrea borofosfato dopada e tratada termicamente durante 60 minutos a

400 °C, em atmosfera de hidrogénio (H,).
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Figura 4.18: Anadlise Raman do vidro de 10% AlyO3 dopado com cobre (ldmina) (a)vidro sem trata-
mento térmico e (b) 60 min (400 ° C), sob Ha(g). Detalhe: ampliacdo para a amostra (b) na regido de
120 cm~! 2450 cm™!. As linhas verticais indicam as posi¢des inalteradas.

As bandas caracteristicas do vidro borofosfato sdo mostradas na Fig. [4.18|(a). A banda em
353 cm™! € atribuida a movimentos de flexdo em cadeias O-P-O [90]. A banda larga em ~ 560
cm~! ¢ atribuida a0 modo relacionado ao movimento de cétions e da configuragdo da cadeia
[90].
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A adicao de boro para o vidro Li,O-P2O5 divide a banda P-O-P que se estende a cerca de
700 cm~!, de modo que os picos sdo atribuidos ao alongamento P-O-B de grupos contendo
fésforo e boro [91), 92]]. Para o vidro borofosfato de so6dio, estudado neste trabalho, a banda
em 636 cm~' € atribuida a P-O-B, a banda de 683 cm™! ¢ atribuida a v,(P-O-P) e 0 ombro a
741 cm™! € atribuida a ligagdes P-O-P [92]. A banda Raman larga entre 850 e 1250 cm™! é
atribuida a sobreposi¢cao Raman de complexo de v,(PO3) e ao estiramento simétrico/assimétrico
de alongamento do grupo PO, [90, 92].

A[.T8(b) mostra o espectro Raman do vidro dopado com cobre apds o tratamento térmico
durante 60 minutos a 400 °C. A partir desta Figura, pode-se observar as bandas caracteristicas
do substrato de vidro e dois picos a 150 cm™* (Fg? (LO)) e 218 cm™! (2I'},) atribuidos a Cu,O,
formado pela exposi¢@o ao ar das CuNPs, criando uma camada de 6xido nativo muito fina. O
modo fonon em 150 cm~! € inativo em Raman e o pico em 218 cm~! é um overtone de segunda
ordem de inativos I';, modo phonon (em 109 cm™') que n#o foi observado [93]. A fragdo
da fase Cu,O € tdo pequena que ndo pode detectada por XRD (Fig. {.17), mas é detectdvel
por espectroscopia de Raman, que € uma técnica poderosa que pode ser utilizada para obter

informacdo quimica das superficies [94].

4.2.4 Analise de formacao das nanoestruturas de cobre

Na Fig. @.19|temos as imagens de MEV do substrato vitreo borofosfato dopado com cobre.
As nanoestruturas de Cu” foram obtidas pelo pés-tratamento térmico dos vidros 4 400 °C, em
fluxo de hidrogénio constante, durante diferentes tempos. Em um substrato de vidro, o trata-
mento térmico a 400 °C leva a um deslocamento dos fons na dire¢do da superficie do vidro
borofosfato, sendo reduzidos para o estado metélico sob a atmosfera de hidrogénio. Processos
cinéticos subsequentes como difusio, nucleacdo e coalescéncia dao origem a formacao das na-

noestrutruras metélicas de cobre auto-arranjadas na superficie do vidro.
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Figura 4.19: Imagens de MEV dos vidros dopados de cobre tratados térmicamente 2 400 °C durante
(a) 0 min (ndo tratado), (B) 5 min, (C) 10 min, (d) 15 min, (e), 20 min e (f) 30 min. As Figuras em
inser¢do mostram um elevado aumento da imagem de MEV a partir do qual as nanoparticulas de cobre
podem ser vistas (escala = 500 nm).
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O tratamento térmico a 400 °C foi feito durante os tempos (a) O min (ndo tratado), (b) 5
min, (C) 10 min, (d) 15 minutos, (e), 20 min e (f) 30 min. Os detalhes nas imagnes de MEV,
mostram imagens obtidas em alta ampliac¢do (escala de 500 nm) e nos permitem observar uma
diferenca no tamanho das CuNPs e também na distancia entre elas. Tempos menores de trata-
mento térmico resultam em tamanhos de CuNPs menores. Para a amostra de referéncia (niao
tratada termicamento) (Fig. @ (a)) as CuNPs ndo sdo observadas por MEV.

Figura 4.20: Imagens de MEV do vidro borofosfato dopado com cobre tratado termicamente a
400 °C durante 30 minutos.

A Fig. mostra a imagem MEV de uma drea maior (escala de 5 pm) da superficie
do substrato vitreo tratado termicamente por 30 minutos. Para o vidro borofosfato dopado
com cobre e tratado termicamente durante 5 minutos a 400 °C (Fig. [4.19] (a)), ndo € possivel
observar a formagao das nanoestruturas de cobre, presentes sobre toda a superficie do substrato.
O tempo de tratamento térmico, para a temperatura fixa (400 °C), apartir de 5 minutos até 30
minutos, faz com que aumente o tamanho das nanoparticulas e diminua a distancia entre elas.
As nanoestruturas de cobre formam uma cobertura sobre a superficie do substrato, que para
tempos mais longos, tendem a formar um nanofilme quase continuo sobre a superficie do vidro,
de forma a refletir a radiacdo eletromagnética, fazendo com que as amostras se assemelhem a

cobre metalico bulk.
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4.2.5 Aplicacao: SERS no vidro borofosfato dopado com ions de cobre

Os substratos vitreos borofosfato dopado com fons Cu™ foram avaliados quanto a atividade
SERS, usando como molécula teste a rodamina B (RB), em concentragdo 10~ mol/L (em eta-
nol). As bandas SPR, obtidas na Fig. @] (a), indicam a linha de laser 632,8 nm, como a
que deve apresentar melhor amplificacdo na intensidade SERS, devido a proximidade da banda
SPR, observada em 579 nm.

Substratos SERS ativos baseados em nanoestruturas de cobre tem sido vistos como uma
boa alternativa para os metais nobres (prata, ouro, platina), devido a sua baixa toxicidade, por

apresentarem excelentes propriedades Opticas e por serem muito mais baratos.

- fons Cu
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Figura 4.21: Esquema (a) mostra a lamina de vidro borofosfato sem tratamento térmico incorporando
os fons de cobre, (b) ions de cobre que migram para a superficie da lamina de vidro tratada termicamente
e sendo reduzida sob atmosfera de hidrogénio para formar estruturas metalicas de cobre nanométricas

e (c) efeito SERS para rodamina B observada sobre as nanoestruturas de cobre obtido pelo processo
bottom-up.

A fim de confirmar a linha de excitacdo de laser de maior amplificagdo para a atividade
SERS, a solu¢do de RB foi depositada na superficie do vidro borofosfato com as CulNPs
(Figli.21(a)) e os espectros Raman (Figl.21] (c)) foram medidos com os comprimentos de
onda de 514,5 nm (verde), 632,8 nm (vermelho) e 785 nm (NIR). A linha de laser 785 nm,

ndo deu origem a qualquer sinal detectdvel em SERS como pode ser observado na Figura4.22]
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Este resultado € justificado, pela distancia do comprimento de onda de exitacdo da panda SPR,

observada em 579 nm, conforme visto na Fig. [4.16] (a).
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Figura 4.22: Espectro da RB (10~ mol/L) em solucdo de etanol depositado sobre a superficie do vidro
borofosfato dopado com fons Cut tratados termicamente por 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos a 400°C
usando a linha de laser de 785 nm.

Por outro lado, a atividade SERS € observada para as linhas de laser 514,5 nm e 632,8 nm.
A Fig. representa os espectros SERS da RB, de concentragdo 10~? mol/L (em etanol),
depositado sobre a superficie do vidro borofosfato dopado com os fons Cu™ e tratados termica-
mente por 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos a 400°C e sobre uma lamina de vidro comum, quando
excitada com a linha de laser 514,5 nm. Podemos notar que a intensidade SERS aumenta a
medida que o tempo de tratamento térmico aumenta, até 20 minutos. Para tempos maiores que

20 minutos notamos a diminui¢@o na intensidade SERS.
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Figura 4.23: Espectro da RB (10~? mol/L) em solucio de etanol depositado sobre as superficie do
vidro borofosfato dopado com os fons Cu™ tratados termicamente por 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos 2
400°C e sobre uma lamina de vidro comum, usando a linha de laser de 514,5 nm.

Usando a linha de laser 632,8 nm (veja Fig. @, observamos 0 mesmo comportamento
da intensidade SERS na linha de laser 514,5 nm. A intensidade aumenta para tempos de trata-
mento térmico até 20 minutos, e diminui para novos aumentos. Este efeito pode ser explicado
pela banda SPR. Conforme vimos na Fig. .16] (a) e (b), notamos que hd um aumento do pico
de SPR com o tempo de tratamento térmico, sobretudo devido aos "hot spots", associados a
estreitas fendas nos interticios das CuNPs para alguns tempos de tratamentos térmicos, como
veremos na se¢do 4.3.2l No entando, como esperado, os resultados mostram que a linha de
laser 632,8 nm de excitacao resulta em sinais SERS muito mais fortes do que a linha de laser
514,5 nm. Isto € justificado pela maior proximidade da banda SPR, observada em 579 nm, da
linha de laser de exitagdo. O gréfico interno na Fig. mostra o espectro Raman para RB em
dois substratos diferentes: substrato convencional de vidro e feito de vidro borofosfato dopado
com fons Cu ™, porém nio tratado termicamente. Para estes substratos nao observamos qualquer

atividade SERS, devido a auséncia das nanoestruturas de cobre.
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Figura 4.24: Espectro da RB (10~ mol/L) em solugio de etanol depositado sobre a superficie do vidro
dopado com fons Cu™ tratadas termicamente por 0, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos a 400°C usando a linha
de laser de 633 nm.

4.2.6 Fator de amplificacio SERS EF

Neste trabalho, estimamos o fator de amplificacio SERS (EF) do vidro dopado com ions

Cu™ considerando a equagdo descrita por Zhang et al. [48] e Xue Liu et al [49] como:

(Isers/Nsers)

EF =
(Ivol/Nvol)

4.1

onde /spgrs € a intensidade do pico SERS, I,,; é o pico de intensidade Raman normal, Nsgrs
¢ o ndmero médio de moléculas adsorvidas no volume de dispersdo para as medi¢des SERS,
Nyor € 0o nimero médio de moléculas no volume de dispersdao Raman. A banda que representa o
estiramento do grupo funcional C' = O, com pico centrado em 1645 cm™! foi selecionada para
o calculo de EF.

Neste caso, partindo do principio de que as moléculas sdo distribuidos uniformemente sobre

os substratos, o niumero de moléculas sonda que contribuem para o sinal pode ser estimada por:
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V’I“O €
N = Ny x C x ~2roplet o a0, (4.2)
Aspot

onde N4 € a constante de Avogadro, C' € a concentragio do RB utilizado, Vy;opie: € 0 volume da
gota de RB, A, ¢ a drea do spot formado pela gota de RB, e A;,;., € a drea do spot do laser.
Uma amostra para a medi¢do do Raman normal foi preparado pelo gotejamento de 5 ;1L de RB
(0,1 M) em solugdo etandlica sobre um substrato de vidro convencional.

Os EFs estimados para o modo de 1645 cm™! foram ~ 5,7 x107 e ~ 1.5 x10® para os
laseres 514,5 nm e 632,8 nm, respectivamente. O EF para a linha de laser 632,8 nm é uma
ordem de magnitude mais elevada do que para 514,5 nm. Este comportamento pode ser ex-
plicado empregando SPR, que ocorre na vizinhanga da superficie do metal, especialmente nos
cantos e bordas estreitas das nanoestruturas, nos "hot spots"[48}, 49]. Como pode ser visto na
Fig. 4.16] a banda de absor¢ao SPR estd centrada a cerca de 579 nm, o que é mais proxima da
linha de laser 632,8 nm do que a linha de laser 514,5 nm, isto é, o comprimento de onda de

632,8 nm é mais préximo do pico de absorvancia dos vidros borofosfato dopado com fons Cu™.
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Figura 4.25: Espectro SERS da rodamina B sobre sobre as nanoparticulas de cobre do vidro borofosfato
para as melhores amplifica¢cdes com linha (a) 632,8 nm e (b) 514,5 nm. As barras de erro indicam um
desvio padrao dos dados, tal como calculado a partir de medi¢des feitas em cinco pontos diferentes da
amostra. Para cada local foram selecionados os picos Raman da rodamina B mais intensos.

A fim de mostrar a reprodutibilidade espectral da amplificagdo SERS dos substratos fabri-
cados, uma andlise estatistica do sinal SERS, (para as linhas de laser 632,8 ¢ 514,5 nm) foi
efetuada usando os espectros tomados em cinco pontos diferentes, selecionados numa érea re-
presentativa sobre a superficie do vidro. Conforme podemos notar pelos desvios nos espectros

das Fig. 4.25](a) e (b), nossos substratos vitreos SERS ativos apresentam boa reprodutibilidade,
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em ambas as linhas de excitagao.

0,14
0,16+

(o]
1o 0,144 {/}\{ Q 0,12+ %
o
= 0,12~ {/ X 0,104
~— -
5 0,10 008 E

(]
=< 008 T 0,061 e
B 0,06 3 -
g ' ‘T 0,04 %
-5 0,04+ o 1

£ 0,024
g 0,024 c ]
— 0,00 " 0,004 »

) ) ) ) ) ) ) ) Ll ) ) ) ) )
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
tempo (minutos) tempo (minutos)
(a) (b)

Figura 4.26: Intensidade SERS versus tempo de tratamento térmico para o modo 1645 cm~! de RB
sobre os substratos de cobre borofosfato ativos utilizando as linhas de laser (a) 514,5 nm e (b) 632,8 nm.

A Fig. [4.26] mostra a andlise estatistica do sinal SERS para o modo vibracional de estira-

mento do grupo C=0 em 1645 cm™!

, para todos os tempos de tratamento térmico avaliados. A
incerteza/desvio mostrado na Fig. 4.25|e [4.26] provavelmente estar relacionado a uma deposi-
¢do RB ndo uniforme sobre a superficie do substrato.

E importante enfatizar que depois de ser mantido em ar ambiente durante mais de 3 meses,
o EF SERS e as propriedades morfoldgicas das CuNPs do vidro borofosfato nao se alteraram.
Esta é uma forte evidéncia de que as CuNPs dos vidros borofosfato possuem excelente esta-
bilidade em ar. Além disso, ndo encontramos nenhuma mudanga significativa no sinal Raman
atribuido as bandas da RB quando foram utilizados os vidros borofosfatos, como pode ser com-
provado no gréfico interno da Fig. Isto sugere que os nossos vidros borofosfatos ndo

afetam as moléculas que sao fisicamente adsorvidas na superficie do substratos.

4.3 Formacao de Mounds nos substratos vitreos nanoestru-

turados

Uma caracteristica tipica observada na morfologia das interfaces geradas por diversas técni-
cas de crescimento de filmes finos, como as observadas na superficie dos vidros borofosfato € a

formacao de mounds, que surgem devido a barreiras cinéticas. A barreira dificulta o movimento



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 79

descendente das particulas, induzindo tendéncias nas difusibilidades das particulas.

16 nm

S 0nm

30 nm
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(e) 20 min - 400 °C (f) 30 min - 400 °C

Figura 4.27: Imagens AFM do vidros borofosfato dopado com fons de cobre pds-tratamento térmico a
400 ° C durante (a) 0 min (ndo tratado termicamente), (b) 5 min, (¢) 10 min, (d) 15 min, (e¢) 20 min e (f)
30 min.

Uma vez que as imagens de MEV da Fig. #.19ndo permitem a obtengé@o de informagdes re-
ferentes a profundidade e, portanto, das dimensdes das nanoestruturas formadas, foram obtidas
imagens da superficie dos vidros borofosfato pos-tratamento térmico, através de microscopia de
forga atdbmica (AFM), como mostra a Fig. .27} O tratamento térmico leva a um deslocamento
dos fons na direcdo da superficie do vidro borofosfato através do processo bottom-up. A atmos-

fera de hidrogénio leva a reducdo dos fons de cobre na superficie da matriz vitrea e processos
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cinéticos como difusdo, nucleacdo e coalescéncia ddo origem a formagdo de nanoestrutruras
metélicas, tridimensionais e auto-arranjadas, comumente chamadas de mounds, com um com-
primento de escala, ou "wavelenght"(d), o qual descreve a distancia média entre os mounds e
um comprimento caracteristico &, que mede em média a largura/tamanho dos mounds presentes
na superficie.

Tempos maiores correspondem a um nimero maior de fons que migram para superficie do
vidro e, consequentemente, formam nanoestruturas metédlicas maiores. Assim podemos obser-
var variacOes nas distncias e nos tamanhos das nanoestruturas com o tempo de tratamento
térmico. Tempos menores de tratamento térmico resultam em tamanhos de CuNPs menores,
com podemos observar comparando as Fig. [4.27] (b) e d.27] ().

Podemos notar pela imagem AFM do vidro borofosfato ndo tratado termicamente (Fig.

(a)), a auséncia das nanoestruturas metalicas tridimensionais, ou seja, sem a formacao das
CuNPs, como obeservado também nas imagens de MEV da Fig. .19 (a).
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Figura 4.28: (a) Imagem AFM do substrato de vidro borofosfato tratado termicamente a 400 °C,
durante 30 minutos. (b) Perfil de altura ao longo das retas mostradas em (a).

De modo semelhante ao observado nas imagens obtidas por MEV, nota-se, nas imagens de
AFM, uma boa distribui¢do espacial das CuNPs na superficie do vidro. Uma andlise do perfil
do vidro borofosfato tratado termicamente a 400 °C, durante 30 minutos, ao longo das retas 1,
2 e 3 é mostrado na Fig. .28] (b). Podemos observar a formagao dos mounds, que apresentam
alturas da ordem de 50 nm, tamanhos da ordem de 100 nm e distincia entre mounds da ordem
de 150 nm.

A caracterizacdo morfoldgica da superficie nanoestruturada do vidro demonstra a formacao
de fendas finas, apesar de nao haver uma homogenidade quanto a separagdo entre os mounds,

como se pode obeservar na Fig. #.28](b). A presenca destas fendas leva a uma alta concentragio
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do campo elétrico local nesta regido, devido ao acoplamento dos modos de exitacdao de plasmon
de superficie das nanoparticulas individuais, como previsto em diversos trabalhos, tanto teéricos

[43)44], quanto experimentais [[15, [16].

4.3.1 Rugosidade do substrato SERS-ativo borofosfato e Intensidade SERS

As variacOes de altura da superficie dos vidros borofosfato com as CuNPs foram tomadas
pelas medidas AFM que forneceram como resultado um perfil de alturas h(z), com pode ser
visto na Fig[4.28] (b). As varreduras compreenderam 5 diferentes regides de cada filme, numa
area de 1um x1pum com 512 pixels x 512 pixels. A partir dos perfis de altura das amostras

estudamos a rugosidade W dos filmes vitreos borofosfato com CuNPs, considerando a equagdo

[2.18] descrita na se¢do [2.5.1]
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Figura 4.29: (a) Evolugio da rugosidade em fungéo do tempo de tratamento térmico das amostras vi-
treas borofosfato dopada com fons de cobre e (b) variacdo da intensidade SERS em fun¢do da rugosidade
da superficie vitrea do substrato.

O gréfico da Fig. 1.29](a) mostra a variagdo da rugosidade da superficie do vidro borofosfato
em fun¢do do tempo de tratamento térmico a 400 °C. Podemos notar o aumento na rugosidade a
medida em que aumentamos o tempo de tratamento, variando de 0 minutos até 20 minutos. Este
aumento da rugosidade se deve ao aumento das dimensdes das nanoestruturas com o tempo de
tratamento térmico, como ja constatado pelas imagens de MEV e AFM. Para tempos maiores

que 20 minutos notamos uma acentuada queda na taxa de variagao da rugosidade, com aparente
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tendéncia a saturacdo, o que indica o inicio da formagao de um filme sobre a superficie do vidro.
Isto pode ser observado quando aumentamos o tempo de tratamento térmico de 20 minutos para
30 minutos.

Para a observacdo do efeito SERS faz-se necessaria uma rugosidade na superficie metélica.
Rugosidades maiores, possuem nanoestruturas com dimensdes maiores, fendas mais profundas
(maior numero de regides "hot spots") e maior drea de adsorcdo de moléculas. Estes fatores
contribuem para amplificacdo do sinal SERS.

A Fig. 4.29| (b), mostra a variagdo na intensidade SERS dos substratos vitreos borofosfato
SERS ativos em fun¢do da variacdo da rugosidade. Notamos o aumento na intensidade SERS a
medida em que aumenta-se a rugosidade dos substratos, tratados termicamente até 20 minutos.
No entando, para a amostra tratada durante 30 minutos a 400 °C, nota-se um diminui¢cdo na
intensidade, o que refor¢ca nossa previsdo de que hd inicio de formagdo de um filme sobre a
superficie do vidro. Isto mostra, como ja sabemos, que a rugosidade ndo € o fator determinante
para a amplificacdo na intensidade Raman. Outros fatores devem ser analisados, como as dis-
tancias entre as nanoestruturas, o tamanho, a forma, entre outros parametros que contribuem
para os plasmon de superficie locializado e a regides de "hot spots”.

Assumindo a hipétese de escala W ~ t”, o comportamento exibido pela rugosidade pode
ser divido em dois regimes (veja Fig. 4.29|(a)). No primeiro, definido no intervalo entre t =
0 min e 20 min, W cresce com 3; = 1.12 + 0.07. A seguir, para £ > 20 minutos, um novo
comportamento surge, com grande queda na taxa de variacdo da rugosidade, e uma aparente

tendéncia a saturacao.

4.3.2 Distancia média entre as nanoestruturas de Cobre e Intensidade
SERS

Com o perfil de altura (obtido por AFM) para as amostras vitreas borofosfatos dopadas com
ions de cobre e tratadas termicamente durante diferentes tempos, calculamos a fun¢do de corre-
lagdo altura-altura, definida na se¢do usando a equagao A rugosidade da superficie
¢ dada por W = m e o primeiro zero de C(r), denotado por &, € um comprimento caracte-
ristico da superficie, que mede em média a largura/tamanho dos mounds (2R) a altura média da
superficie. Quando as superficies sdo interfaces caracterizadas pela presenca de mounds (Fig.
[4.28), C(r) apresenta inicialmente um répido decaimento, porém, para C(r) > £ o comporta-
mento passa a ser oscilatério em torno de C'(r) = 0, e o primeiro maximo de C'(r) fornece a

distancia média d entre os mounds.
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Figura 4.30: (a) Fung¢do de correlagdo altura-altura para o substratos SERS-ativos borofosfatos tratados
termicamente por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. (b) Evolugdo temporal do comprimento caracteristico.

A funcdo de correlacdo para os substratos SERS-ativos borofosfatos (veja Fig. (a)) nos
fornece o tamanho médio £ = 2R das CuPNs no plano de altura média do substrato e a distan-

cia média d entre elas, para os diferentes tempos de tratamento térmico a 400 °C. No interior
da Fig. (a), temos as distancias médias entre os mounds obtidas para os substratos vitreos
borofosfatos dopados com fons de cobre. E observado que quando o tempo de tratamento tér-
mico € aumentado para tempos maiores que 15 minutos, ocorre uma diminui¢do nas distancias
entre os mounds. A partir de 20 minutos ndo se observa grandes aumentos nas distancias entre
os mounds, indicando o inicio da formacao de um filme sobre a superficie da matriz vitrea. Na

Fig. (b) temos a evolu¢do do comprimento caracteristico £ que determina a largura 2R das

CuNPs no plano de altura média do substrato vitreo borofosfato. Podemos notar que £ cresce

com & ~ t'/% onde 1 /z = 0.19 £ 0.03, considerando o tempo de tratamento térmico até 20
minutos.

A fim de analisarmos as regides nos intertiscios entre as CulNPs e as interacOes entre elas,
calculamos a razdo d/2R entre a distdncia média d das CuNPs e o tamanho médio 2R no plano
de altura média. Sabemos que se d = 2R, temos as nanoestruturas interligas ou muito proxi-
mas. Se d > 2R, entdo as CuNPs estdo afastadas e, por outro lado, se d < 2R, temos CulNPs se
interceptando.

Garcia-Vidal e colaboradores [43], num modelo tedrico calcularam a amplificagdo média

no sinal eletromagnético, considerando a superficie de semicilindros metélicos de prata como
superficie SERS, conforme visto na se¢do [2.3.1]de revisdo. Isto foi feito para diferentes valores

da razdo d/2R, como fun¢do da energia do féton incidente (veja a Fig (a)). Eles observa-
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ram, mantendo o tamanho/largura (2R) dos semicilindros constante, e variando a distancia d
entre os semicilindros, que a amplificacio média no sinal eletromagnético cresce partindo de
103 para cilindros "isolados", a um maximo, correspondendo a 106 para o caso d = 2R, onde
os semicilindros estdo juntos. Concluiram que as interagdes tornam-se importantes quando
os semicilindros metélicos estdo afastados de, aproximadamente, 3 vezes o raio individual do
semicilindro, aumentado rapidamente para valores d menores que 3R e, assim, atingindo seu

maximo em d = 2R, onde a razdo d /2R tende ao valor unitdrio .

Tabela 4.1: Tabela da variagdao do tempo de tratamento térmico, Intensidade SERS e da razao
d/2R.

tempo (minutos) | Intensidade (a.u) x 10° | d/2R
5 0.04 4.41
10 0.06 3.92
15 0.07 3.20
20 0.12 3.06
30 0.09 3.61

Na Tabela[d.1] calculamos a razdo entre a distdncia média (d) entre os mounds e o tamanho
médio (2R) das CuNPs no plano de altura média. Comparamos esta razdo com as intensida-
des SERS obtidas para os substratos vitreos borofosfatos dopado com cobre, com os diferentes
tempos de tratamento térmico. Os dados experimentais mostram que temos d > 2R para todos
os tempos de tratamento térmico, e que a razdo d/2R diminui quando aumentamos o tempo
de tratamento térmico de 5 minutos até 20 minutos. No entanto, quando aumentamos o tempo
de tratamento térmico para 30 minutos, € notdvel um aumento no seu valor. Estes dados ex-
perimentais corroboram com os resultados tedricos encontrados por Garcia-Vidal et al. [43].
Nossos resultados mostram que o menor valor para esta razdo corresponde a amostra vitrea bo-
rofosfato tratado termicamente por 20 minutos a 400 °C, ha maior interacdo entre as particulas e

maior nimero de regides de "hot spot”, o que justifica o maior amplificacdo SERS, encontrado.

4.4 Simulacoes de Monte Carlo

Os processos cinéticos de difusdo e adsor¢do, responsdveis pela formagdo de auto-arranjos
de nanoestruturas de cobre (mounds) sobre superficie dos vidros borofosfatos, foram estuda-
dos usando o método Monte Carlo Cinético. Com o objetivo de compreendermos o processo
cinético da difusibilidade das particulas, que leva ao surgimento dos mounds nos vidros boro-

fosfatos, um modelo de crescimento foi simulado computacionalmente em d = 2+ 1 dimensao,
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considerando o efeito de uma barreira cinética no modelo com difusdo limitada proposto por
Wolf e Villain (WV). Este modelo de formacao de mounds foi proposto como meu trabalho de
dissertacdo de mestrado [93], onde verificamos que ao adicionarmos uma barreira cinética (que
simulava barreira de Ehrlich-Schowoebel) no modelo WV, obtinhamos a formacao de estruturas

tridimensionais auto-arranjadas.

4.4.1 Modelo WYV e efeito de uma barreira cinética

O modelo WV nao gera os mounds, como foi visto na se¢io[2.6.4] No entanto, se implemen-
tarmos o modelo, adicionando as regras usuais, um barreira cinética entre planos, obteremos as
estruturas tridimensionais auto-arranjadas. A barreira é implementada adicionando as regras
usuais dos modelos WV, a probabilidade de movimento entre planos dependente da diferenca
de altura Ah entre eles. A probabilidade da particula se mover para um sitio vizinho ou ser re-
fletida para sua posicao inicial, envolve a solucdo de uma caminhada aleatéria unidimensional

com bordas absorventes [96]

N

)
= - =

(a) (b)

Figura 4.31: Tlustracdo de um degrau multicamadas (a) ascendente e (b) descendente, contendo L + 1
sftios. A particula inicialmente em um sitio j tenta a difusdo para um sitio j' para assumir a posi¢do
indicada pela seta.

A probabilidade resultante da difusdo através do degrau, tanto para movimento ascendente

quanto para movimento descendente e dada por

1, sel|Ah| <2

4.3
se |Ah| > 2 *3)

Psp(i,4") = 1
| AR’
em que Ah = h(i) — h(i') é a diferenga de altura (tamanho do degrau), com ¢ denotando o

sitio onde a particula estéd e ¢’ o sitio para onde a particula ird tentar se mover. A deducéo dessa
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expressdo ¢ detalhada no apéndice [A]

A probabilidade de difusdo entre planos € eficientemente implementada com uma listagem
sempre atualizada, com informacdes referentes a cada particula, como sua posi¢ao na rede, sua
altura no substrato e seu nimero de coordenacdo lateral. O processo de difusdo se repete até
que n, tentativas de difusdo sejam concluidos e uma nova particula seja fixada irreversivelmente
ao substrato [97]. Com n, passos de difusdo uma particula terd uma mobilidade /, com [ sendo
a distancia entre o sitio no qual a particula foi depositada e o sitio escolhido para fixar-se irre-

versivelmente.

-
- I
@
Q
Q
o]
Q

>
E
m
>
Q
m

(a) (b)

Figura 4.32: (a) Esquema ilustrativo do Modelo WV com barreira, com ndmero de passos de difusdo
ns = 2emd = 1+ 1 dimensdes. (a) As particulas A’, B’, C’, D’ e E’ sdo as particulas difundindo-se na
superficie. (b) A”, B”, C”, D” e E” sdo as particulas A, B, C, D e E j4 estdveis a interface.

O modelo € definido em um substrato d-dimensional de tamanho linear L. A cada sitio i
associamos uma varidvel n;(t) que representa o nimero de coordenacdes que uma particula
possuird ao ser adicionada a esse sitio. A condi¢ao inicial € dada por h;(t) = 0 e n;(t) = 0, isto &,

a interface € lisa em t = 0. As regras de evolucdo sdo definidas conforme descrito a seguir:

t- Uma particula é depositada ao acaso em um sitio ¢;

11~ Verifica-se qual entre os 2d + 1 sitios (o de deposi¢do e seus 2d primeiros vizinhos) possui

nimero maximo de coodenagdo. Esse € escolhido como candidato a sitio de crescimento;

iii- A difusdo da particula para o sitio ¢/, candidato a sitio de crescimento, ocorre com proba-
bilidade dada pela equagao[4.3]

iv- Se a particula difunde para 7' ¢ n; ndo é maximo ou o nimero de passos de difusio é

menor que 7, retornamos a ¢.

v- Cessados os ng passos de difusdo ou encontrado um sitio com niimero maximo de coor-
denacdo, a particula fixa-se irreversivelmente ao substrato, e acrescentamos uma unidade

a altura do sitio escolhido.
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Figura 4.33: Evolug¢do da interface com (a) ngs = 1 e (b), ns = 10, em d = 1 + 1 dimensdes.

A Fig. (a) e (b) mostra a evolucdo da superficie para o modelo em 1 + 1d com o
tempo de deposicdo. O tempo é dado em monocamada (ML), ou seja, uma unidade de tempo
(1), corresponde a deposi¢ido de L = 2'? particulas, onde L é o tamanho linear da rede. Esta
superficie corresponde a regido da rede que vai de 750 a 1250, tendo assim, 500 sitios de uma
rede de tamanho linear L = 2'2. As barreiras cinéticas dependentes da diferenga de altura pro-
duzem estruturas de mounds auto-arranjados, com morfologia quase periddicas, como podemos
observar de forma mais evidente na Fig. [4.33] (b). Podemos observar também, que a estrutura
em mounds auto-arranjados ndo € evidente nos instantes iniciais do processo de crescimento do
modelo, como observado nos detalhes das Fig. 4.33](a) e (b).

Para as superficies da Fig. [4.33 (a), a particula teve uma tentativa de difusdo na rede
(ns = 1), resultando numa menor probabilidade de difusdao, quando comparado com ny = 10
(Fig. B.33] (b)). O aumento da probabilidade de difusdo gera mounds menos acentuado, com
menores alturas e com maior largura/tamanho, como pode ser notado comparando as Fig.
(a) e (b).

A morfologia das interfaces para o modelo em d = 2 + 1 dimensdo é mostrada na Fig.
As interfaces foram obtidas apés a deposi¢io de 10° ML, 10* ML e 10° ML em redes de
tamanho linear L = 128. O perfil de alturas foi tomado em relacao a altura média.

A Fig. (a) e (b) mostra a evolug¢io da interface com o tempo de deposicdo, parat = 103
e 10° ML, respectivamente, com n, = 1. Podemos notar a diminui¢do do nimero de mounds
formados sobre a interface, com o tempo de deposicao. Isto deve-se a nucleacdo e coalescéncia
dos mounds. Comparando as Fig. #.34](a) e (c) e Fig. .34 (b) e (d), é possivel observar que
0 aumento no nimero de passos para n, = 10, tem como resultado a suavizagdo da interface,
com formacgdo de mounds menos acentuados € em menor nimero. Isto se deve a maior proba-

bilidade de difusdo e a coalescéncia dos mounds, respectivamente. Consequentemente, temos
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a diminui¢do da rugosidade. Além disso, os mounds ficam mais largos e mais evidentes. Com
0 aumento do numero de passos 71, aumentam as chances de que particulas vencam a barreira
cinética implementada ao modelo WV, gerando um fluxo liquido de particulas descendentes que

difundem para terragos inferiores.
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Figura 4.34: Morfologia das superficies geradas pelo modelo WV com barreira em d = 2 + 1 dimen-
sdes. Morfologia gerada apés a deposicdo de 103M L em (a) e 10M L em (b), considerando ng = 1.
Morfologia gerada apés a deposicdo de 103M L em (¢) e 10 M L em (d), com n, = 10.

A fungdo de correlacdo para o modelo é mostrada na Fig. @ Em (a) e (b) apresentamos a
funcao de correlagdo altura-altura, obtida usando n; = 1 e ny = 10 em tempos distintos do pro-
cesso de crescimento do substrato. As oscilagdes da funcdo correlagdo altura-altura em torno
de zero corresponde ao aspecto de formacao de mounds regulares. No interior das Fig. [4.35)(a)
e (b), temos a evolugio da distancia média d entre os mounds com o tempo. E observado que a
distancia cresce monotonicamente com o tempo. Para os substratos vitreos borofosfato dopado

com ions de cobre, € observado que as distincias entre os mounds nao cresce monotonicamente,
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como no modelo (Fig. [4.30| (a)). Percebe-se a diminuigdo na distincia entre os mounds, com
0 aumento no tempo de tratamento térmico de 10 minutos para 15 minutos. A partir de 20
minutos nao se observa grandes aumentos nas distancias entre os mounds, indicando o inicio da

formacdo de um filme sobre a superficie da matriz vitrea.
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Figura 4.35: Fungdo de correlagdo altura-altura para o modelo WV com barreira em substra-
tos bidimensionais. Funcio de correlagdo altura-altura com n; = 1 em (a) e ng = 10 em (b) e
t~ 40, 1.5 x 103, 1.7 x 10%, 8.7 x 10°.

A evolug¢ao da rugosidade para o modelo WV com barreira cinética em d = 241 € mostrado
na Fig. 4.36] (a). Podemos observar a diminui¢ao da rugosidade a medida em que aumentamos
ns. O aumento na probabilidade de difusdo das particulas geram superficies mais suaves e,
consequentemente, com menores rugosidades. O expoente de crescimento 3 para o intervalo
destacado na Fig. [4.36](a), varia de acordo com o nimero de passos. Para ny; = 10, temos um
crescimento, que depois de um transiente inicial, € caracterizado pelo expoente de crescimento
P10 = 1.03(1).

O comprimento caracteristico &, que mede a largura média dos mounds, cresce como &
~ t1/% com 1/2 =0.20 £ 0.02, para n, = 10, até t ~ 10* ML. Para tempos maiores, 0 compri-

mento caracteristico ¢ tende a ficar constante.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 90

T T T T T —
I — ns=1 nS:IO ,
— — '
1025 ns=2 i | e n=2 /// |
u pa a n=1 L
L ] L4
- 4 X -
L i I\
//Q%’/
i 1 e o b,
B . o /// ‘““0“0
10°F 1 oF L et N
r ] I % ‘“”
i ] I et 1
| | L /// ‘0‘ i
< &
L i |7 Te® i
0“’
10°F = ;A‘“A“A“AA“MMMMAMM
0 2 3
10 10 10 10 10t 10 107 10*
t(MC) t(MC)
(a) (b)

Figura 4.36: Evolugdo temporal da rugosidade para o modelo WV com barreira em substratos bidi-
mensionais em rede (a) quadrada, com tamanho L = 128.

Os resultados experimentais da evolugdo temporal da rugosidade dos substratos vitreos bo-
rofosfatos dopados com cobre (Fig. (a)), nos diferentes tempos de tratamento térmico,
assim como a evolucao da rugosidade do modelo proposto, apds um transiente inicial de tempo,
mostram que a rugosidade cresce como W ~ t#, caracterizado pelo expoente de crescimento /3.
O expoente de crescimento 3 encontrado para os substratos vitreos borofosfatos dopado cobre
foi § = 1.03 + 0.01, conforme observamos na Fig. (a). O expoente de crescimento [ para
o modelo proposto, varia com o niimero de passos n,. Para ng = 10, encontramos o expoente
B =1.12+0.07 (Fig. (a)), que estd em bom acordo com o expoente 3 das amostras vitreas,
obtido experimentalmente.

O comprimento caracteristico £ que mede a largura/tamanho médio dos mounds nos vidros
borofosfatos dopado com ions de cobre, para tempos de tratamento térmico de 5 minutos até
20 minutos, cresce obedecendo a lei de poténcia & ~ tY% com 1 /z = 0.19 + 0.03, conforme
pode ser observado na Fig. #.30](b). No modelo proposto, podemos notar a mesma lei de po-
téncia, para n, = 10. O expoente 1/z obtido no modelo foi 1/z = 0.20 4+ 0.02 (Fig. (b)).
Também para este expoente encontramos uma boa concordancia entre os dados experimentais
e tedricos. Estes resultados foram obtidos para as amostras vitreas dopada com ions de cobre.
No entanto, acreditamos que ha reprodutibilidade destes resultados, quando analisados para as

amostras vitreas dopadas com ions de prata.



Capitulo 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foi desenvolvido um substrato SERS ativo baseado em vidros borofosfato,
por um método inovador, com baixo custo e de sintese rapida, em apenas um passo. Nano-
estruturas de cobre ou prata podem ser obtidas sobre a superficie do vidro borofosfatos pelo
processo bottom-up. Podemos obter substratos SERS ativos baseados em AgNPs ou CuNPs,
apenas substituindo o dopante (AgNO; ou Cu,0), durante a sintese do vidro borofosfato. Por-
tanto, com esse metddo, € possivel sintetizar substratos vitreos SERS ativos com diferentes
nanoparticulas metdlicas, como Ag e Cu, que sdo os metais mais usados em SERS.

As AgNPs ou CuNPs permanecem imobilizados sobre a superficie do vidro borofosfato.
Adicionamelmente, o tamanho das nanoparticulas imobilizadas pode ser controlado simples-
mente pelo tempo e/ou temperatura de tratamento térmico. As imagens de MEV mostram
0 aumento no tamanho das nanoestruturas metdlicas com o aumento da temperatura e/ou do
tempo de tratamento térmico das amostras. O controle sobre esses parametros nos permite ob-
ter substratos vitreos borofosfatos SERS ativos que apresentam excelente amplificacdo SERS.

Medidas de absorc¢do de d4gua mostram que os substratos vitreos borofosfatos SERS ativos
sintetizados com 15% de Al,O;, ndo absorvem dgua, mesmo apds 24 horas expostos a umidade.
Estes substratos SERS ativos sdo mais resistentes quimicamente, mesmo quando exposto a lon-
gos periodos a umidade. Portanto, sdo adequados a aplicagcdes SERS de moléculas em solugdo.
Além disso, ndo necessitam de cuidados especiais de manipula¢ido e armazenamento.

Os espectros de absor¢do UV-vis mostram que as AgNPs e CulNPs, presentes na superficie
dos vidros borofosfatos, ndo sao removidas em dgua para as amostras vitreas sintetizadas com
15% de Al,O5. Apds 24 horas de imersdo do p6 do vidro em dgua ndo se constatou a remogao
das AgNPs da superficie da matriz vitrea. Portanto, os substratos vitreos borofosfatos SERS
ativos, sintetizados com 15% de Al,O;, apresentam resisténcia quimica adequada ao ataque da
umidade e ndo permite a remocdo das AgNPs e CuNPs em solucdo aquosa, ou seja, estes subs-

tratos vitreos SERS ativos apresentam caracteristicas altamente desejdveis a aplicacdo SERS,
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entre outras.

Os substratos vitreos borofosfatos SERS ativos, apresentaram excelente amplificacdo do
efeito SERS, tanto para as substratos vitreos com a AgNPs, quanto para os substratos vitreos
com CuNPs. Usando a molécula cresil-violeta (CV) como molécula teste, em concentracdo
10% mol/L (em etanol), foi possivel obter uma amplificacdo da ordem de 10° para os subs-
tratos vitreos borofosfatos dopado com ions de prata, quando comparado com a intensidade
Raman obtida da solu¢do 10~% mol/L da molécula CV, numa lamina de vidro comum.

Os substratos vitreos borofosfato dopado com fons Cu™ foram avaliados quanto a atividade
SERS, usando como molécula teste rodamina B (RB), em concentracdo 10~ mol/L (em eta-
nol). O calculo do fator de amplificacdo (EF) para os substratos vitreos borofosfatos dopado
com fons de cobre exibiram fatores de amplificacdo SERS (EF) elevados, dependendo do tempo
de tratamento térmico. Os fatores de amplificagdo EF encontrados foram 107 e 10 , para as li-
nhas de laser 514,5 nm e 632,8 nm, respectivamente, com uma excelente reprodutibilidade.
Além disso, ndo encontramos mudancas significativas no nimero de onda Raman atribuidos a
RB quando usamos diferentes subtratos SERS ativos, indicando que as nanoestruturas de cobre
ndo alteram as moléculas fisicamente adsorvidas sobre a superficie das mesmas.

O perfil de altura de imagens de AFM da superficie dos substratos vitreos borofosfatos com
as nanoestruturas de cobre foram utilizadas para determinar a rugosidade e a morfologia da su-
perficie. Foi observado que a morfologia da superficie do vidro € caracterizada pela presenca de
nanoestruturas metalicas auto-arranjadas, chamados genericamente de mounds, com um com-
primento de escala caracteristico, (ou "wavelength d"), o qual descreve a separacdo entre eles.
Esta morfologia € atribuida a barreiras que causam um desequilibrio entre o fluxo de particulas
ascendente e descendente durante o processo de difusdo.

A rugosidade da superficie dos substratos vitreos borofosfatos com as nanoestruturas de
cobre aumentam a medida em que aumentamos o tempo de tratamento térmico das amostras,
variando de 0 minutos até 20 minutos. Este aumento da rugosidade se deve ao aumento das
dimensdes das nanoestruturas com o tempo de tratamento térmico, constatado pelas imagens
de MEV e AFM. Para tempos de tratamento térmicos maiores que 20 minutos, observa-se que
rugosidade tende a ficar constante, indicando o inicio da formagdo de um filme metdlico sobre
a superficie do vidro. A intensidade SERS aumenta com o aumento da rugosidade, atingindo
maior amplificacdo para a amostra tratada termicamente durante 20 minutos. Para a amostra
tratada durante 30 minutos a 400 °C, nota-se uma diminuicdo na intensidade, o que reforca
nossa previsao de que ha inicio de formacao de um filme sobre a superficie do vidro.

Pela funcdo de correlagdo altura-altura e pelo perfil de altura de imagens de AFM da superfi-
cie dos substratos vitreos borofosfatos com as nanoestruturas de cobre, calculamos as distancias
médias (d) entre os mounds e a largura/tamanho (2R) dos mesmos, para os substratos vitreos

tratados termicamente, durante diferentes tempos. Analisando a razdo d/2R, foi possivel con-
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cluir, com base no trabalho de Garcia-Vidal e colaboradores, que a amostra tratada com 20
minutos a 400 °C, possui maior interag@o entre as particulas e maior nimero de regides de "hot
spot”, devido ao acoplamento dos modos de exitacdo de plasmon de superficie das nanoparti-
culas individuais, o que justifica a maior amplificagdo SERS encontrada.

Os processos cinéticos de difusdo e adsorcdo, responsaveis pela formagdo de auto-arranjos
de nanoestruturas de cobre (mounds) sobre superficie dos vidros borofosfatos, foram estuda-
dos usando o método Monte Carlo Cinético, implementando uma barreira cinética que aparece
quando a particula executa uma difusdo intercamada no modelo Wolf-Villain (WV). Os resul-
tados experimentais da evolucdo temporal da rugosidade dos substratos vitreos borofosfatos
dopados com cobre, nos diferentes tempos de tratamento térmico, assim como, a evolugao da
rugosidade do modelo proposto, apds um transiente inicial de tempo, mostram que a rugosidade
cresce como W ~ P | caracterizado pelo expoente de crescimento 3. O expoente de cresci-
mento [ encontrado para os substratos vitreos borofosfatos dopado cobre foi 5 = 1.03 4 0.01.
O expoente de crescimento  para o modelo proposto, varia com o nimero de passos n,. Para
ns = 10, encontramos o expoente 5 = 1.12 + 0.07, que estd em bom acordo com o expoente
[ das amostras vitreas, obtido experimentalmente. O comprimento caracteristico £ que mede
a largura/tamanho médio dos mounds nos vidros borofosfato dopado com fons de cobre, para
tempos de tratamento térmico de 5 minutos até 20 minutos, cresce obedecendo a lei de poténcia
€ ~ 1'%, com1/z = 0.1940.03. No modelo proposto, podemos notar a mesma lei de poténcia,
para n, = 10. O expoente 1/z obtido no modelo foi 1/z = 0.20 + 0.02.



Apéndice A

DEDUCAO DA REGRA DA BARREIRA
CINETICA

Apresentamos neste apéndice a deducdo da equagdo para difusdo entre camadas.

Consideremos uma rede discreta unidimensional contendo L + 1 sitios, representada pela

Fig. [A.T]

1123 G0 1 = |

Figura A.1: Ilustracdo de uma rede discreta unidimensional contendo L + 1 sitios.

Para um caminhante aleatério C' com probabilidade de passos para direita e esquerda p, =
p— = 1/2, respectivamente, temos a solugao da referéncia [96] (equacgdes 2.8 e 2.9):
L—k+w/(w+1)

1(0lk) = L+p/(1=p)+w/(w+1) (A

 k4pli-p)
a(Llk) = L+p/(1=p)+w/(w+1) (A.2)

em que ¢(0|k) é a probabilidade do caminhante C' estando na posic¢do k alcangar 0, e g(L|k) é a
probabilidade do caminhante C' estando na posicdo k alcancar L. Quando a particula salta para

os contornos é refletida ou absorvida com respectivas probabilidades p e (1 — p) na origem e w
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e(w—1)em L.

Vamos considerar primeiramente o caso de uma particula ao difundir em um degrau ascen-
dente de altura Ah = hj — h;, sendo hj a altura da particula na posi¢do k = L e h; a altura da
particula na posi¢do k = 0, conforme a Fig. [A.2)a).

>
<

2 |

S0 [ =
i

o

Figura A.2: Tlustragdo de um degrau multicamadas ascendente contendo L + 1 sitios. A particula
inicialmente em um sitio j tenta a difusdo para um sitio ;' para assumir a posi¢do indicada pela seta.

Consideremos o salto inicial da particula para a posi¢ao “1”, em sua caminhada em direcao
ao sitio j' de acordo com as regras do modelo WV ou DT. A partir da posi¢cdo “1” a particula
inicia um passeio aleatdrio sem tendéncia ao longo do degrau, até retornar a sua posicao original
ou cruzar todo o degrau. Para este caso, consideremos novamente a Fig[A.1]

A probabilidade da particula ser refletida em & = 0 é P..; = 0 e a probabilidade de ser
absorvido é P,,s = 1, logo p = 0.

A probabilidade da particula ser refletida em £k = L é P..; = 0 e a probabilidade de ser
absorvida é P,,; = 1, logo w = 0.

Quando a particula € absorvida em k£ = 0, retorna a posi¢ao de origem e quando € absorvida
em k = L, cruza o degrau e fixa-se no topo do degrau (no sitio j’). Para encontrar a solug¢ao
temos k =1, L = Ah, p = 0 e w = 0 na expressiao A.2.

1 1

oo L _ A3
AR T R —h, (A.3)

Vamos agora encontrar a probabilidade da particula descer um degrau tomando por base a
Fig. Note que desta vez Ah < 0.
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Figura A.3: Tlustragdo de um degrau multicamadas descendente contendo L + 1 sitios. A particula
inicialmente em um sitio j tenta a difusdo para um sitio j’ para assumir a posi¢do indicada pela seta.

Aqui, novamente consideremos que a particula mova-se para a posi¢do h; — 1. A partir da
posicdo k = L — 1 a particula inicia um passeio aleatério sem tendéncia ao longo do degrau,
até retornar a sua posicao original ou cruzar todo o degrau.

Portanto, na equacdo A.1, fazendo k = L — 1 e L = |Ah|, p = 0 e w = 0 chegamos

1 1

Psyp, = =
|AR| [hy — hyl

(A4)

As equagdes A.3 e A.4 sdo iguais, portanto para essa regra nao importa se a difusao € as-

cendente ou descendente e podemos escrever

1, se|Ah| <2

Py (i, i) = 1 (A.5)
—_ Ah| > 2
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@ Supporting Information

ABSTRACT: We demonstrate air-stable copper-doped nano-
structured borophosphate samples, which were prepared by a
facile, low cost, and green synthesis method. The thermal
annealing, in a reducing hydrogen atmosphere, enables the i
formation of metallic copper nanostructures, which was o,
confirmed by Xray powder diffraction {XRD), scanning Raman Shife
electron microscopy (SEM), and optical absorption. The
optical spectra show a main intense surface plasmon resonance
(SPR) band centered at 579 nm. The shapes of the
nanostructures, morphology, and thickness of the copper
nanostructures coating are chosen to be suitable for SERS
applications. These samples exhibited wvery high SERS
enhancement factors (EF), depending on thermal annealing
time, with excellent reproducibility. The estimated EFs have been found in the range between 107 and 10%

B INTRODUCTION Additionally, Co-based substrates are very favorable because

of imnroved phvsical stahilite compared to Ae-hased svstems
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