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RESUMO

O vidro ¢ um dos materiais mais utilizados na sociedade moderna devido as suas
incontaveis aplicacdes estéticas e Opticas, provenientes de sua transparéncia. Além
disso, ele pode possuir diversos tamanhos, formas e técnicas de fabricagdao. Esse
trabalho apresenta o estudo para a sintese de uma matriz vitrea borossilicata dopada
com cobre a fim de produzir um filme nanoestruturado, isto ¢, apresentando um filme
com nanoparticulas de cobre. O cobre foi escolhido para este trabalho visto que ele ¢
uma alternativa mais barata a metais nobres como ouro e prata. Para este trabalho,
também foi realizada a sintese de uma matriz com a mesma composi¢do, porém sem
cobre, para devidas comparagdes. Apds a sintese, as amostras foram caracterizadas por
diversas técnicas, permitindo verificar algumas propriedades fisicas destas. Para este
fim, todas as amostras tiveram sua superficie planificada, lixada e polida e sua
rugosidade foi avaliada por microscopia confocal. A partir desta, os valores encontrados
para as rugosidades médias foram satisfatorios para realizacdo das analises
elipsométricas. Assim, as propriedades Opticas foram obtidas pela técnica de
elipsometria para as amostras. O indice de refracdo (n) obtido foi de aproximadamente
1,5, para os vidros com cobre e 1,6, para os vidros sem cobre, medidas esperadas de
acordo com a literatura. Todos os coeficientes de extingdo (k) encontrados estavam
proximos de zero. O carater nao-cristalino foi verificado pela técnica de difracdo de
raios X, apresentando halo amorfo, sem picos cristalinos. A espectroscopia RAMAN
permitiu identificar a presenca de grupos estruturais nas bandas RAMAN de 530 cm’,
764 cm™ e 1060 cm’!, referentes as vibragdes de estiramento ¢ dobramento do SiOy4. As
técnicas LIBS e EDS também comprovaram a presenca dos elementos previstos na
composicdo da amostra. Por meio de analise DSC determinou-se a temperatura de
transicao vitrea (Tg) em torno de 512°C e 560°C, para os vidros com e sem cobre,
respectivamente. Através da técnica FT-IR obteve-se padroes de absor¢do, identificando
as frequéncias vibracionais das ligacdes B-O-B e B-O de borato e de vibragdes
associadas ao SiO4. Ainda foi aplicada a técnica UV-Vis para se obter o espectro de

absorcao dos vidros.

Palavras-chave: matriz vitrea; nanoparticulas; elipsometria; microscopia confocal;

raios x; Raman



ABSTRACT

Glass is one of the most used materials in modern society due to its countless aesthetic
and optical applications, arising from its transparency. Besides, it can have various
sizes, shapes and manufacturing techniques. This work presents the study of the
synthesis of a borosilicate glassy matrix to produce a nanostructured film, that is to say,
presenting a film with copper nanoparticles. Copper was chosen due to the fact it is
more cost-effective than Gold and Silver. For this work, a glass with the same
composition, but without copper, was also synthesized for comparison. After the
synthesis, the samples were characterized by various techniques. So, all samples had
their surface flattened, sanded and polished and their roughness were measured by
Confocal Microscopy. The values found for the average roughness were satisfactory to
perform the ellipsometric analyzes. Thus, the optical properties were obtained by the
ellipsometry technique for the samples. The refractive index (n) obtained was
approximately 1.5, for copper glasses and 1.6, for glasses without copper, as expected
according to the literature. All extinction coefficients (k) found were close to zero. The
non-crystalline character was verified by the technique of X-ray diffraction. RAMAN
spectroscopy identified the presence of structural groups in the RAMAN bands of 530
cm™, 764 cm™ and 1060 cm™, related to SiOy4 stretching and folding vibrations. LIBS
and EDS techniques also proved the presence of the predicted elements in the sample
composition. The DSC analysis determined the glass transition temperature (Tg) around
512°C and 560°C for glasses with and without copper, respectively. The FT-IR
technique obtained the absorption patterns, identifying the vibrational frequencies of B-
O-B and B-O borate bonds and SiO4 associated vibrations. The UV-Vis technique was

also applied to obtain the absorption spectrum of the glasses.

Keywords: glassy matrix; nanoparticles; ellipsometry; confocal microscopy; X-ray;

Raman
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1. INTRODUCAO

De acordo com Morse e Evenson (2016), o vidro ¢ um material que possui
capacidades técnicas impares, tornando-o muito importante e multifacetado. Sendo tao
versatil que cientistas e engenheiros podem utilizd-lo de inimeras maneiras, desde
recipientes, componentes arquitetonicos, dispositivos tecnologicos até ferramentas
biomédicas e possibilitar comunicacdo quantica.

Para Konijnendijk (1975), os vidros de borossilicato possuem vantagens
tecnologicas por causa de suas diversas propriedades. Eles geralmente tém boa
resisténcia quimica, alta rigidez dielétrica e menor expansdo térmica se comparados a
outros vidros. Sdo encontrados em utensilios de domésticos, decoracdo, tubos
industriais, lampadas e entre outros.

As nanoparticulas metalicas (como Ag, Au e Cu) tém sido incorporadas em vidros
para colorir e fabricar dispositivos Opticos. Segundo Nogami et al. (2018), o vidro ¢
uma excelente matriz para o crescimento dessas pequenas particulas. Os vidros
nanoestruturados podem formar compostos que prometem grande desenvolvimento nas
areas tecnoldgicas de comutacao Optica.

As nanoparticulas de metal nobre presentes em vidros sdo cada vez mais
estudadas. Nedyalkov et al. (2018) afirma que o interesse no estudo delas ¢ em razao
das propriedades dpticas unicas que elas expressam na faixa espectral UV proximo e
visivel. Dizendo ainda que uma das caracteristicas primordiais dessas nanoparticulas ¢
a capacidade de eficiente oscilagdo coletiva, a excitagdo de plasmon, e aprimoramento
no sinal Raman.

Pereira et al. (2016) informa que as nanoparticulas de cobre possuem boas
caracteristicas Opticas e propriedades de conducdo, fazendo com que este metal seja
utilizado muitas vezes como uma alternativa para as nanoparticulas de prata, ouro e
platina. Devido a suas propriedades, tem-se utilizado nanoparticulas de cobre para
substratos ativos de espalhamento Raman intensificado pela superficie (SERS)
(KOWALSKA et al., 2015).

Existem inumeros métodos para a fabricacdo de substratos ativos de SERS.
Dentre eles Schneider et al. (2014) destaca deposi¢ao quimica de vapor, sputtering,
litografia por feixe de luz e litografia UV, sendo técnicas muito eficientes, porém menos

viaveis, pois requerem um maior custo para implementagao.
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Neste trabalho pretendeu-se utilizar um método mais simples para obtengdo de
nanoparticulas, o bottom-up, em que a automontagem de atomos e molécula ¢ utilizada
para adquirir as nanoestruturas. Segundo Lenz et al. (2017), utiliza-se a matriz de um
material como hospedeiro das nanoparticulas onde a reagao de crescimento e difusao
destas ocorrerdo. A matriz utilizada foi um vidro de borossilicato, que foi dopado com
ions de cobre. A sintese e imobilizagdo de nanoparticulas na superficie do material
hospedeiro foram obtidas através do recozimento.

Para a caracterizagao foi utilizada a técnica de elipsometria, difracdo de raios x,
microscopia confocal, espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS, sigla
referente a0 nome em inglés da técnica: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy),
espectroscopia Raman, Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC da sigla em inglés
Differential Scanning Calorimetry), microscopio eletronico de varredura (SEM, sigla
em inglés scanning electron microscopy), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR da sigla em
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), espectroscopia UV-visivel (UV-Vis
da sigla em inglés Ultraviolet-visible spectroscopy).

A elipsometria ¢ uma técnica que pode ser aplicada a uma gama de dareas.
Fujiwara (2009) explica que essa técnica realiza medicdo Optica através da reflexdo da
luz nas amostras. Podendo-se caracterizar materiais na forma de bulk, camadas e filmes
finos. A microscopia confocal estima a topografia e a rugosidade da amostra,
permitindo a utilizagdo da elipsometria dentro de um padrao adequado.

A técnica de difragdo de raios x baseia-se na capacidade dos cristais difratarem os
raios X de uma maneira caracteristica, gerando picos nos espectros. Assim, possibilita
um estudo da estrutura das fases cristalinas, permitindo, entdo, detectar estruturas nao-
cristalinas pela auséncia de picos caracteristicos.

O DSC ¢ um equipamento muito importante para a caracterizagdo de um vidro,
através deste pode-se determinar um importante pardmetro do vidro, a temperatura de
transi¢do vitrea (Ty). J4 a espectroscopia Raman fornece informagdes sobre a estrutura
do material, apresentando um estudo quantitativo e qualitativo dos compostos.

O LIBS também ¢ utilizado para identificar e quantificar os elementos
encontrados nos materiais. No caso do vidro, ele apresenta os componentes que

permanecem na rede vitrea apos a fusdo.
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O MEYV pode ser utilizado ap6s a realizagdo do método buttom-up para analise do
tamanho e forma das nanoparticulas. J& o EDS permitiu a analise dos elementos na
superficie do material.

Por meio da espectroscopia por transformada de Fourier no infravermelho foi
possivel a verificacdo de varios tipos de ligagdes presentes na amostra devido as
vibragdes em frequéncias especificas caracteristicas de grupos moleculares identificadas
nas bandas do espectro infravermelho. A medida da absorbancia das amostras foi feita
pela técnica de UV-Vis.

Esta dissertacdo esta organizada como segue. No capitulo 2 sdo apresentados os
objetivos, tanto geral como especificos. No capitulo 3 se esclarece alguns conceitos
através da fundamentacdo tedrica. Ja no capitulo 4, encontra-se os materiais ¢ métodos,
sendo explicitada a metodologia para a preparagdo e sintese do vidro, os pardmetros
utilizados no método bottom-up e a utilizagdo das técnicas de caracterizagdo. O capitulo

5 apresenta os resultados, seguidos da Conclusdes e Bibliografia.



20

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar e caracterizar uma matriz vitrea de
borossilicato dopada com ions de cobre para posterior migracdo de nanoparticulas na

superficie do material através do mecanismo bottom-up.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Produzir um vidro com nanoparticulas;

ii) Crescer nanoparticulas na superficie do vidro;

iii) Medir o indice de refracdo e o coeficiente de extingcdo antes e depois do
crescimento de nanoparticulas;

iv) Medir a rugosidade da superficie das amostras;

v) Medir a espessura da camada de nanoparticulas;

vi) Verificar se a amostra ¢ um vidro através da difracao de raios x;

vii) Verificar a presenca dos elementos planejados no vidro pela técnica LIBS;

viii) Medir a temperatura de transicao vitrea (Tg);
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Breve historia

O vidro, desde sua descoberta, foi inserido na cultura humana em manifestagoes
artisticas, utensilios e armas até conhecimentos cientificos e tecnologicos. O vidro
natural mais importante empregado pelo homem pré-histérico € a obsidiana. Essa rocha
vulcanica cumpria papel funcional e ornamental, pois possui grande dureza, sendo
caracterizada com um vidro temperado, além de brilho e beleza para decoragdo. Algum
tempo depois, a obsidiana era tdo cobigcada que era objeto de comércio (NAVARRO,
2003).

Nao se sabe a data nem o local certo dos primeiros vidros fabricados pelo homem.
Acredita-se que os primeiros vidros foram obtidos de maneira casual, originados como
um subproduto. Alguns autores presumem que a fabricagdo destes surgiu como uma
derivacdo da metalurgia, sendo assim descoberta pelos fundidores de metais ao tratar
possivelmente de cobre, ja que os primeiros artefatos eram azuis e verdes, podendo ser

escorias metalurgicas refundidas (NAVARRO, 2003).

3.2. Vidro

Segundo Calister (2014), a microestrutura dos materiais os classifica em
cristalinos e ndo cristalinos. A microestrutura cristalina ¢ aquela que possui arranjo
periddico a longo alcance, ou seja, os atomos e moléculas se repetem posicionalmente
na rede. Os materiais que apresentam essa caracteristica sao denominados materiais
cristalinos. Contudo, muitas vezes, essa ordem atdmica repetitiva esta ausente, tendo-se
entdo os chamados materiais nao-cristalinos ou amorfos.

Materiais nao cristalinos sélidos muitas vezes possuem a estrutura atomica
semelhante a do seu liquido de origem, sendo assim, também podem ser designados
como liquidos super-resfriados. Assim, a formag¢do de um sélido ndo-cristalino pode
ocorrer devido ao rapido resfriamento abaixo da temperatura de fusdo, uma vez que se
dispde de pouco tempo para o processo de ordenacdo (CALLISTER; RETHWISCH,
2014).
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Os vidros se parecem com os solidos pela estabilidade de sua forma, mas
analisando sua desordem estrutural, eles se assemelham mais aos liquidos, o que
dificulta sua classificagdo. Além disso, os vidros possuem estrutura com maior grau de
ordenacao que os so6lidos amorfos. Eles apresentam ordem de curto alcance limitada a
pequenas imediagdes no reticulo. Afinal, devido as condigdes de resfriamento, os ions
constituintes ndo puderam se ordenar de maneira regular. Porém se observar sua
estrutura, possuem as mesmas unidades estruturais primarias que os solidos cristalinos
de mesma composicdo (NAVARRO, 2003).

Gupta (1996) afirma que os sdlidos nao cristalinos podem ser divididos em duas
classes termodinamicamente distintas: vidros e solidos amorfos, pois estes se
comportam de maneira diferente apds o aquecimento. Independente da técnica de
fabricacdo de um vidro, este possui ordem de curto alcance igual a ordem de curto
alcance de seu fundido. Ja um so6lido amorfo, possui ordem de curto alcance diferente da
sua composic¢ao fundida.

Ainda, um so6lido ndo-cristalino ¢ um vidro quando este apresenta o fendmeno de
transicdo vitrea (T,) e relaxamento estrutural, j4 os solidos amorfos ndo exibem esses
dois fenomenos. A energia livre de um so6lido amorfo ¢ similar, na verdade, um pouco
maior que a de um cristal, sendo entdo menor que a do liquido super-resfriado a baixas

temperaturas (GUPTA, 1996).

3.2.1. Fenomeno da transicao vitrea

Uma das caracteristicas de todos os vidros ¢ a de ndo possuir um verdadeiro ponto
de fusdo. Nos vidros, o resfriamento ocorre com maior rapidez que a formagao de
cristais. A contragdo deste material, com o resfriamento, continua durante um intervalo
de transformagdo até um grande aumento da viscosidade. Esse intervalo de
transformagao depende da velocidade do resfriamento e pode ser denominado de
fendmeno da transi¢do vitrea (NAVARRO, 2003).

O fendmeno da transigdo vitrea pode ser entendido através da Figura 1, grafico
adaptado de Zanoto e Mauro (2017) que compara o mecanismo de formagdo vitrea e da

formacao de cristais.
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Figura 1: Mecanismo de formacao vitrea e da formagao de cristais, apresentando os estados que um

material pode apresentar e a Tg.

A

Entalpia

T, T, Temp.

Fonte: Adaptado Zanoto e Mauro, 2017.

Shelby (2005) comenta que geralmente o comportamento da transformacdo do
vidro ¢ analisado através de um diagrama de entalpia ou volume versus temperatura.
Afirmando, ainda, que a determinagdo da ordenada pode ser arbitraria, uma vez que a
entalpia e o volume se comportam de maneira semelhante.

Karmakar (2016) ressalta que quando o liquido ¢ resfriado, a estrutura atdmica da
massa fundida muda paulatinamente com a temperatura, tendo entdo uma correlacao
entre a estrutura e a temperatura. Com o resfriamento muito lento a qualquer
temperatura abaixo da temperatura de fusao (Ty), a transformagao do liquido ocorreria
com uma diminui¢do repentina tanto do volume como da entalpia. J& com um
resfriamento mais rapido, a estrutura do liquido continua a se reorganizar sem
diminui¢do brusca no volume ou na entalpia.

Em geral, quando um liquido esfria, seu volume diminui. Normalmente, a
cristalizacdo ocorre no ponto de fusdo Ty por meio de uma diminuigdo no volume
(SCHOLZE, 2012). A cristalizacdo dos soélidos cristalinos geralmente ocorre no seu
ponto de fusdo. Neste ha uma grande reducdo do volume especifico. Tratando-se de um
vidro, a mudanca do volume acontece de maneira mais gradual (BARSOUM, 2003).

Nao ocorre a cristalizagdo quando o resfriamento ocorre mais rapidamente que a
formagao dos cristais, assim, a transi¢ao do liquido fundido para liquido super-resfriado

ocorre sem descontinuidade (NAVARRO, 2003), como mostra a Figura 1.
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A regido do liquido super-resfriado ¢ metaestdvel, ou seja, a estabilidade do
liquido super-resfriado ¢ menor que da sua fase cristalina (NAVARRO, 2003).

A curva de equilibrio metaestavel ndo avanga ininterruptamente com a diminuigao
da temperatura, pois, em uma certa temperatura, observa-se o desvio da curva, que se
torna relativamente paralela a curva do cristal. A justificativa para esse desvio estd no
sucessivo aumento da viscosidade dos liquidos no resfriamento. Deste modo, com o
resfriamento continuo, cada vez se torna mais dificil alcangar o equilibrio da estrutura
liquida correspondente a temperaturas cada vez mais baixas. Em uma dada temperatura,
a viscosidade obtida € tdo alta que o equilibrio ndo ¢ mais possivel (SCHOLZE, 2012).

Isto ocorre sempre em uma viscosidade uniforme para qualquer que seja a
composi¢io do material, fixada a cerca de 103 dPas (que equivale a 103 poise). A
temperatura correspondente a esta viscosidade ¢ denominada como a temperatura de
transformacdo T,. Entretanto, essa temperatura ndo ¢ estipulada como a viscosidade, e
pode variar dependendo da taxa de resfriamento para um mesmo material, desse modo,
¢ melhor determinar como um intervalo de transformacao (SCHOLZE, 2012).

Assim sendo, o intervalo de transformagao pode ser determinado por um intervalo
de viscosidade ou pelo proprio intervalo da temperatura correspondente a este. A
transicao continua concebida na transformag¢do de um liquido para um vidro é chamada
de transicao vitrea (DONTH, 2001).

Apesar da transformacao do vidro ocorrer em uma faixa de temperatura, nao
podendo ser definida por uma temperatura Unica, € conveniente utilizar uma
temperatura especifica como uma indicacdo do inicio da regido de transformacdo de
vidro durante o aquecimento de um vidro. Essa temperatura, que ¢ a T, ¢é determinada
pelas mudangas nas curvas de andlise térmica ou nas curvas de expansdao térmica
(SHELBY, 2005).

Os vidros s6 sdo encontrados abaixo da T,. De acordo com Zanoto e Mauro
(2017), entre a Tr e a T, sdo encontrados os liquidos super-resfriados (LSR). Estes por
serem metaestaveis podem iniciar a nucleacdo de cristal e dar inicio a futura
cristalizacdo. Zanoto e Mauro (2017) completam dizendo que “os vidros sao
termodinamicamente instaveis e relaxam espontaneamente para o estado LSR a
qualquer temperatura diferente de zero”.

Desse modo, percebe-se que a formagdo do vidro possui caracteristicas Unicas, 0

que torna dificil sua classificagdo. Inimeras propostas de definicdo foram elaboradas ao
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longo dos anos. Por esse motivo, Zanotto e Mauro, em 2017, apresentaram uma nova
defini¢ao.

Zanotto e Mauro (2017) definem o vidro (ou o estado vitreo) como:

Um estado ndo cristalino e fora do equilibrio da matéria condensada que exibe
uma transicdo vitrea. A estrutura dos vidros ¢é similar a de liquidos
superresfriados (LSR), e os vidros relaxam espontaneamente em dire¢do ao
estado LSR. Seu destino final, no limite de tempo infinito, é cristalizar.

3.2.2. Cinética

Como dito anteriormente, a maioria dos liquidos, quando resfriados, ira se
solidificar no seu ponto de fusdo, transformando-se em solidos cristalinos. Essa
transformagdo diz respeito a formagdo de nucleos e posterior crescimento deles. Esses
dois processos exigem tempo. Assim sendo, BARSOUM (2003) declara que “se a taxa
de remocdo da energia térmica for mais rdpida do que o tempo necessario para a
cristalizacao, esta ultima nao ocorrera e um vidro se formara”.

Desse modo, praticamente todos os material podem formar um vidro, basta que
ocorra um resfriamento muito rapido em um tempo insuficiente para que haja a
reorganizagdo da estrutura cristalina. Assim, Shelby (2005) garante que “a formacao de
um vidro envolve o arrefecimento do material fundido de modo a impedir a formacgao
significativa de cristais”.

Em um fundido a capacidade de movimentagdo dos 4tomos ¢ muito maior que a
de um cristal. As ligacdes dos atomos sdo rompidas com a energia térmica,
possibilitando esse maior movimento. Com isso, para que ocorra o rompimento de
ligagdes mais fortes, ¢ necessaria uma temperatura maior, ou seja, para ligacdes mais
fortes, maior ¢ o ponto de fusdo.

Scholze (2012) declara que:

Quanto mais alta a temperatura, mais ligacdes serdo quebradas e menor sera a
viscosidade. Por outro lado, as ligacdes sdo formadas no resfriamento, através
do qual a viscosidade aumenta. Quando a temperatura de fusdo ¢ atingida,
surge a possibilidade de cristalizagdo. Com mais resfriamento, a ocorréncias
das ligacdes atomicas ¢ dificultada, o que eleva a viscosidade ainda mais. A
cristalizagdo ¢ assim cada vez mais dificultada, até que finalmente a
viscosidade se torna tdo grande que a cristalizagdo ¢ praticamente impossivel.
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3.2.3. Parametros

Konijnendijk (1975) diz que “diferengas na estrutura dos vidros também
significam diferencas em suas propriedades fisicas e quimicas”. O vidro pode ser
formulado por diferentes composicdes quimicas, fazendo com que estes sejam
constantemente desenvolvidos.

Caracteristicas Unicas presentes nos vidros sdo proporcionadas por sua natureza
ndo cristalina. Para Barsoum (2003) “as mudangas que ocorrem em um vidro apds um
resfriamento adicional sdo bastante sutis e diferentes daquelas que ocorrem durante
outras transicoes de fase, como solidificacao ou cristalizacao”.

Assim, essas caracteristicas Unicas originadas de sua estrutura, garantem aos
vidros propriedades que os solidos cristalinos ndo apresentam. Barsoum (2003) garante
que “os vidros nao t€ém pontos de fusdo Unicos, mas sim amolecem em uma faixa de
temperatura. Da mesma forma, a sua viscosidade aumenta gradualmente a medida que a
temperatura ¢ reduzida”.

Barsoum (2003) acrescenta “a viscosidade de um vidro e sua dependéncia com a
temperatura sao muito importantes do ponto de vista da fabricagdo porque determinam
as condicdes de fusdo, o tempo e a temperatura necessarios para homogeneizar um
fundido, entre outros”.

Em relacdo a estrutura, Zachariasen (1932) apresentou algumas condigdes para
formagdo de uma rede vitrea, que sao:

a) Um ion de oxigénio ndo pode estar ligado a mais de dois cétions, visto que,
coordenacdes mais altas impediriam a variagdo do angulo das ligacdes cation-oxigénio
que s3o necessarias para a formagao de uma rede aleatéria com auséncia de simetria;

b) O nimero de coordenacdo do cation deve ser pequeno, os vidros conhecidos até
essa época tinham sua estrutura formada apenas por cation de rede com coordenagao
triangular ou tetraédrica e os cation deveriam se manter afastados uns dos outros o
quanto possivel;

c¢) Os poliedros de oxigénio devem ser compartilhados por vértices, nunca por
arestas ou faces, para distanciar o maximo possivel os cations;

d) Pelo menos trés vértices do poliedro de oxigénio sejam compartilhados com
outros poliedros.

Shelby (2005) garante que:
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Independentemente dos componentes usados para produzir um vidro
especifico, os materiais podem ser divididos em cinco categorias com base em
seu papel no processo: formador, fundente, agente modificador, agente de cor ¢
agente de refino. O mesmo composto pode ser classificado em diferentes
categorias quando usado para finalidades diferentes.

Além disso, Shelby (2005) declara que “o componente mais essencial de qualquer
vidro ¢ sempre o formador de vidro. Cada vidro contém um ou mais componentes que
servem como fonte primaria da estrutura”.

Para Barsoum (2003), “os 6xidos formadores de vidro incluem silica, 6xido de
boro (B,03), pentoxido de fosforo (P,Os) e germania (GeO;). Comercialmente, os
vidros a base de silicatos sdo de longe os mais importantes e mais estudados”.

Pode-se dizer que ¢ imenso o nimero de composigdes para fabricacdo de vidro,
porém silica como formador deste material ¢ comercialmente encontrada na grande
maioria dos vidros. Shelby (2005) diz que “a silica forma um excelente vidro, com uma
ampla gama de aplicacdes, mas o vidro de silica pura para aplicagdes comerciais em
massa seria muito caro, devido a alta temperatura de fusdo (> 2000°C) para produzir
silica vitrea”.

Os fundentes exercem a fun¢ao de facilitar a formag¢ao de um vidro, abaixando a
temperatura de fusdo dele. Consequentemente, a adi¢do de fundentes para reduzir essa
temperatura na producdo de vidros de silicato ¢ frequente. Shelby (2005) garante que
“os fundentes mais comuns sdo os oxidos alcalinos, especialmente Na,O ¢ PbO. A
maioria dos vidros comerciais contém Na,O, incluindo aqueles usados em recipientes e
vidros de janelas”.

A adicao de fundentes na composi¢ao do vidro garante menor custo de fabricagao,
no entanto, de acordo com a quantidade acrescentada, os fundentes podem empobrecer
outras propriedades. Para evitar ou reduzir esse problema ¢ recomendada a adi¢do de
agentes modificadores, que melhoram muitas das propriedades dos vidros resultantes
(SHELBY, 2005). Os modificadores sdo cations que podem se acomodar nos reticulos
livres que existem na rede vitrea Esses cations transformadores da rede sdo chamados
de modificadores, que incluem os alcalinos e alcalino-terrosos, como Na*, K*, Ca** e Ba**
(NAVARRO, 2003).

Para a elaboracdo de um vidro também sao utilizados componente com fungdes
secundarias, que desempenham um papel especifico no vidro, mas ndo sdo

fundamentais para a formagao deste. Geralmente sdo utilizados em propor¢des menores
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e sdo conhecidos como agente de refino, colorante, descolorante, dentre outros
(NAVARRO, 2003).

Durante o aquecimento, muitas bolhas aparecem e deslocam-se por si s6 para a
superficie do vidro e se rompem, outras ndo possuem tempo suficiente para chegar a
superficie e sair da massa fundida. A introducdo de agente de refino acelera esse
processo, proporcionando a remoc¢ao de bolhas para garantir o grau de homogeneidade e
qualidade desejado (NAVARRO, 2003).

Shelby (2005) cita alguns agentes de refino que incluem os 6xidos de arsénio e
antimonio, nitratos de potassio e sodio, NaCl, fluoretos como CaF, e NaF, além de
varios sulfatos.

Os corantes sdo usados para garantir a cor desejada do vidro, sendo, geralmente,
necessarios em pequenas quantidades. Para isto, geralmente sdo utilizados ions de
metais de transi¢do. Alguns corantes sdo usados para neutralizar o efeito de outros

corantes, estes s30 denominados como descolorantes (SHELBY, 2005).

3.2.4. Vidro Borossilicato

Existem diferentes tipos de vidros classificados pela sua composicdo como
inorganicos, organicos e organicos mistos. Dentro dos inorganicos, encontra-se o grupo
mais importante de compostos que sdo os dos o0xidos, sendo os principais SiO; e B,Os.
Eles tém capacidade de formar vidros sozinhos ou com muitos outros 6xidos metalicos
(NAVARRO, 2003).

A maior parte dos vidros comerciais ¢ composta de oxigénio e silicio. Alguns
elementos, como a alumina, comportam-se as vezes como uma rede de vidro e as vezes
como um modificador de vidro (BARSOUM, 2003).

Segundo Chiaverini (1986), os principais tipos de vidro sdo: soda-cal, vidros de
chumbo, vidro de borosilicato, vidros de aluminossilicato e vidros de silica fundida.
Neste trabalho serdo abordados os vidros borossilicatos.

Os vidros borossilicatos t€m como formadores de suas redes de atomos de Si e B.
Em uma rede, o silicio apresenta quatro coordenadas, enquanto o boro apresenta trés. A
rede resultante desses dois elementos possui menor viscosidade e menor temperatura

para fusdo que a rede de silica. Com o boro participando da formagado da rede vitrea, o
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vidro pode ser formado a temperaturas mais baixas, como com a utilizagdo de um
agente modificador (LE BOURHIS, 2008).

E necessario que as ligagdes direcionais Si-O-Si do diéxido de silicio (SiO»)
sejam quebradas para que este possa fluir. Barsoum (2003) diz que “a energia de
ativacdo para este processo ¢ bastante grande (565 kJ/mol) e, consequentemente, a
viscosidade do SiO; liquido puro em 1940°C ¢ de 1,5x10%Pa.s, considerada bastante
alta”.

Esses vidros compdem um grupo particular em razdo das suas caracteristicas e
aplicagdes tecnologicas. A presenga do 6xido de boro na composi¢do facilita a fusdo e
diminui a tensdo superficial (NAVARRO, 2003).

Os vidros borossilicatos possuem excelentes propriedades para diversas
aplicagdes cotidianas e tecnologicas, pois, de acordo Shelby (2005), estes tém melhor
resisténcia a choques térmicos, maior durabilidade quimica ou maior resistividade
elétrica do que os vidros de soda-cal-silica. Com isso, eles apresentam 6tima resisténcia
ao choque térmico devido ao menor coeficiente de dilatagdo térmica.

Em consequéncia a essa propriedade, o vidro borossilicato ¢ bastante empregado
na ciéncia em vidros especiais, como, por exemplo, segundo Manara, Grandjean E
Neuville (2009), o Pyrex®, vidros Opticos e vidros para armazenamento de residuos
nucleares. Shelby (2005) relata que o Pyrex®, em particular, contém cerca de 81% em
peso de Si0,, 13% em peso de B,03, 4% em peso Na,O e 2% em peso de A1,0:s.

Le Bourhis (2008) ainda completa as caracteristicas do vidro borossilicato
mencionando que estes desempenham um papel importante na fabrica¢do de vidro, ja

que também sdo resistentes a corrosao em agua.

3.3. Nanoparticulas metalicas

O interesse pelo estudo de nanoparticulas tem aumentado nos ultimos anos devido
as propriedades singulares que estas apresentam. Com o avango dos estudos e da
tecnologia, muitas sdo as maneiras desenvolvidas para preparar nanoparticulas metalicas
(HUANG et al., 1997). A nanotecnologia abrange os estudos e aplicagdes de materiais
com tamanhos na faixa de 1 a 100 nandémetros (nm) (IQBAL; PREECE; MENDES,
2012).
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Vajtai (2013) comenta que “a variacdo dependente do tamanho e da forma das
propriedades da matéria em nanoescala ¢ um dos aspectos mais fascinantes da
nanociéncia”. Burda et al. (2005) ressalta que “o interesse em materiais em nanoescala
origina-se do fato de que novas propriedades sdo adquiridas nessa escala de tamanho e
que essas propriedades mudam com seu tamanho ou forma”. Assim, comparando-as a
sua forma em maior massa, nanomateriais adquirem novas aplicabilidades.

Segundo Singh (2016):

Quimicamente, as nanoparticulas pertencem aos seguintes grupos: metais e
oxidos metalicos, nanotubos de carbono e polimeros e dendrimeros. Entretanto,
apesar de sua variabilidade quimica, as nanoparticulas exibem propriedades
fisico-quimicas comuns, como alta razdo superficie-volume, confinamento
quantico, ressonancia plasmdnica de superficie em algumas particulas de metal
e superparamagnetismo em materiais magnéticos.

Chandra, Kumar e Tomar (2014) declaram que “nanoparticulas sdo uma classe de
materiais com propriedades que diferem de suas caracteristicas e encontram uso em
diferentes areas como aplicagdes eletronicas, magnéticas, farmacéuticas...”.

Nas nanoparticulas ainda ocorre o fendmeno denominado absor¢ao plasmonica de

superficie. Em relacdo a esse, Burda et al. (2005) diz que:

Os metais nobres sdo reduzidos em tamanho a dezenas de nanOmetros, uma
nova absor¢do muito forte é observada resultante da oscilagdo coletiva dos
elétrons na faixa de conducdo de uma superficie da particula para a outra. Esta
oscilagdo tem uma frequéncia que absorve a luz visivel. Isso é chamado de
absor¢do plasmonica de superficie.

Outro fator importante sobre as nanoparticulas estd relacionado a matriz
selecionada para que estas sejam incorporadas. O material compdsito utilizado para a
migracdo das nanoparticulas permite que as propriedades Opticas exclusivas das
nanoparticulas de metais nobres sejam exploradas. Essas nanoparticulas adicionadas ao
material podem definir as propriedades Opticas como efeito de soma ou modificar a
resposta optica da matriz original (NEDYALKOV et al., 2018).

Vajtai (2013) conta que, por muito tempo, a utilizagdo de nanoparticulas metélicas
em vidro foi utilizada para colorir o material. Atualmente, tém-se diversos estudos sobre
a utilizagdo de nanoparticulas de metais em matriz vitrea para a fabricagdo dispositivos
opticos.

Assim, Nedyalkov et al. (2018) afima que:

Os vidros compostos de nanoparticulas de metal nobre atraem uma atencdo
significativa devido as propriedades Opticas que eles apresentam na faixa
espectral UV proximo e visivel. Uma das principais caracteristicas das
nanoestruturas de metais nobres ¢ a capacidade de eficiente oscilagdo coletiva,
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a excitagdo de plasmon, em comprimentos de onda no UV proximo e faixa
espectral visivel.

Além disso, segundo Kowalska et al. (2015), particulas metalicas em um substrato
solido mostraram grande aprimoramento do sinal Raman. A espectroscopia Raman
intensificada por superficie permite estudar as vibragdes Raman em amostras muito
finas.

Dendisova-Vyskovska et al. (2012) afirma que a SERS ¢ uma ferramenta aplicada
em varios campos como quimica analitica, biomedicina, eletroquimica, tendo o efeito
SERS um sinal medido mais intenso do componente analisado comparado a
espectroscopia Raman normal.

Estes ainda completam dizendo que o sucesso da aplicacdo de nanoparticulas de
metal na SERS depende fortemente das caracteristicas fisicas do metal e de suas
propriedades de superficie, tais como forma e tamanho.

Para a fabricagao de nanoparticulas em materiais, existem dois tipos de métodos
que podem ser aplicados relacionados a maneira que ocorre sua montagem, que sao
bottom-up e top-down. Na abordagem bottom-up (de baixo para cima), as
nanoparticulas partem de precursores atdmicos que se agrupam formando aglomerados,
e, por fim, nanoestrutura. Ja4 no processo top-down (de cima para baixo), o desgaste
fisico do volume de um material maior origina a nanoparticula (ROZ et al., 2015).

Nesse trabalho usar-se-a4 o método bottom-up.

3.3.1. Método bottom-up

Existem diferentes técnicas para a obtengdo do método bottom-up. A abordagem
relacionada a construcdo de materiais e dispositivos nanoestruturais através da
automontagem de 4tomos ou moléculas representa um método bottom-up de
nanofabricdo (BISWAS et al, 2012). Segundo Roz et al. (2015), materiais e
dispositivos sdo construidos a partir de componentes moleculares que se organizam
quimicamente por principios de reconhecimento molecular. O ponto de partida sdo
precursores atdbmicos ou i0nicos que se unem para formar particulas maiores.

Sau e Rogach (2012) relatam que a abordagem bottom-up ¢ um método de sintese
barato, versatil e tecnologicamente simples de implementar, que permite produzir NPs

de qualquer tamanho e morfologia com a deposi¢ao unitaria dos constituintes.
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Lenz et al. (2017) afirmam que o material hospedeiro das nanoparticulas ¢ de
extrema importancia para a abordagem bottom-up, pois este ¢ o meio de suporte para a
migragdo e crescimento delas. Com o recozimento térmico dos vidros dopados em uma
atmosfera redutora, o processo bottom-up permite a sintese e imobilizacdo de
nanoparticulas na superficie.

De acordo com Zhang e Sheng (2009), o vidro ¢ uma excelente matriz para o
cultivo de pequenas particulas metalicas. Diversos estudos experimentais e tedricos
investigaram a propriedade fisica de nanoparticulas metalicas em vidro.

Schneider et al. (2014), que realizou seu estudo com prata, diz que apds o
tratamento térmico, os fons Ag" migram em diregdo a superficie da fibra de vidro, onde
a nanoestrutura baseada em Ag’ é auto-montada através de uma estrutura de bottom-up
devido a atmosfera redutora de hidrogénio utilizada.

Em seu trabalho, Schneider et al. (2014) afirma ainda que as nanoparticulas sao
formadas nas seguintes etapas:

1. Os ions se difundem em direcdo a superficie;

2. Na superficie ocorre redugao;

3. Para tempos de recozimento mais curtos, o tamanho médio das nanoparticulas de
prata cultivadas é muito pequeno;

4. Para tempos de recozimento mais longos, cada vez mais ions de prata migram em
direcdo a superficie da fibra e, portanto, forma-se uma fina pelicula de prata;

5. Em temperaturas de recozimento mais altas, tempos de recozimento mais curtos sao
suficientes para o crescimento de nanoparticulas de prata.

Pereira et al. (2016) também apresentou em seu trabalho nanofilmes de Cu’
obtidos por pos-tratamento térmico através da auto-montagem. Ainda constatou que, em
grandes 4reas, foi observado que as amostras mostram boa uniformidade, onde uma
pelicula fina Cu’ quase continua pode ser obtida por um longo tempo de recozimento.
Além disso, Pereira et al. (2016) obteve os nanofilmes de CuO através de pods-
tratamento térmico a 400 ° C com fluxo constante de hidrogénio gasoso durante 0, 15,
30, 45 e 60 min.

A Figura 2 ilustra essa abordagem de auto-montagem para obtencdo do cobre

metalico.
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Figura 2: Exemplifica¢do do Cu0 obtidos por pds-tratamento térmico através da auto-montagem.
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Fonte: Acervo proprio.

3.3.2. Nanoparticulas de cobre

A cor de vidro mais antiga conhecida pela historia ¢ a azul turquesa, muito
utilizada pelos egipcios. Esta cor ¢ proporcionada pelos ions de cobre Cu*
(NAVARRO, 2003).

Tong et al. (2018) comenta que pode-se encontrar cobre bivalente e univalente em
vidro. Em relagdo ao estado de valéncia, os ions bivalentes possuem bandas de absorc¢ao
nas regides visivel e infravermelha proxima, adquirindo a cor azul ou verde. J& os
univalentes tém absorc¢do na regido proxima do UV.

De acordo Sastry et al. (2013), “as nanoparticulas de cobre atraem uma atengao
especial devido ao seu baixo custo e propriedades boas Opticas, cataliticas, mecanicas,
elétricas e de condugdo térmica”. Para Ojha et al. (2017), o cobre apresenta natureza
ambientalmente benigna, facil disponibilidade e baixo custo.

Assim sendo, quando comparado as alternativas que sdo baseadas em metais
nobres, o cobre ¢ um material abundante e mais barato (LENZ et al., 2017). Dessa
maneira, ele tem se tornado uma alternativa a nanoparticulas de ouro, prata e platina.

Pereira et al. (2016) expde que “os substratos a base de Cu sdo muito favoraveis

devido a estabilidade fisica melhorada em comparagdo com os sistemas baseados em
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Ag. Além das aplicagdes cataliticas, as nanoparticulas de cobre também tém sido usadas
como substratos ativos para SERS”.

Para Kowalska et al. (2015) o ouro e a prata sdo normalmente selecionados para
preparagdo de materiais usados para SERS, contudo, devido ao custo-beneficio de

cobre, este vem se tornando interessante e estudado para a aplicagao.

3.4. Técnicas de caracterizaciao

3.4.1. Elipsometria

Antes de apresentar a técnica de elipsometria, serdo abordados alguns conceitos
importantes para seu entendimento.

Conforme Born e Wolf (1999):

Particulas carregadas emitem e absorvem uma forma de energia chamada de
radiagdo eletromagnética. Essa energia se comporta na forma de ondas
transversais. As ondas eletromagnéticas sdo compostas por campos elétrico e
magnético oscilando em planos perpendiculares entre si ¢ em relagdo a dire¢do
de propagacio.

Assim, Gongalves e Irene (2002) afirmam que a teoria de Maxwell prevé que a luz
¢ uma onda representada por dois vetores mutuamente perpendiculares: E ¢ B. E € o
vetor campo elétrico, e B, o vetor campo magnético. E ¢ B também sdo perpendiculares
a dire¢do da propagacdo z. A Figura 3 ilustra esquematicamente os vetores E ¢ B se

propagando na direcdo z.



35

Figura 3: Coordenadas de representagdo das ondas eletromagnéticas, os vetores E e B se propagando na
diregdo z.

Fonte: Acervo proprio.

A onda eletromagnética ¢ descrita por sua amplitude e frequéncia em forma

complexa (GONCALVES; IRENE, 2002), mostrada pela equagao 1:

E = E,ei@z-w0) (1)

Onde:

Eo=amplitude maxima de E que se propaga na diregao z;
w = frequéncia angular;

t = tempo;

q = nimero de onda.

Ainda, segundo Gongalves e Irene (2002), apds incluir o termo de fase a equagao

(1), a parte real se escrever da seguinte maneira:
E=E,cos(qz-wt+6) (2)
Gongalves e Irene (2002) ainda dizem que os estados de polariza¢do de uma onda

de luz monocromética sdo projegdes do campo E nos planos x e y produzem E, e E,,

como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Polarizagdo linear da luz.
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Dessa maneira:
=B+, ©)

Atualmente a elipsometria utilizada envolve apenas andlise do campo E
(LOSURDO; HINGERL, 2013).
Assim, GONCALVES e IRENE (2002) completam que na dire¢do de propagagao
+z (E,=0):
E,=Ey; cos(qz—wt+8,)i 4)

Ey=E02cos(qz—wt+8y)j (5)

Onde 6x e &y sdo as constantes de fase, e Ey; e Eyp, sdo as amplitudes dos
componentes x ¢ y do campo elétrico.

O plano definido pelo feixe incidente com a normal da superficie ¢ chamado de
plano de incidéncia (POI). O feixe que incide a superficie possui dois componentes: E,
paralelo ao POI e E;s ortogonal ao POI. O subscrito i refere-se ao feixe incidente, r ao
feixe refletido. O subscrito p indica paralelo ao POI e s, da palavra alema senkrecht,

ortogonal ao POI. (LOSURDO; HINGERL, 2013)
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Apods a reflexdo de uma superficie, normalmente, a amplitude e a fase dos
componentes do vetor do campo elétrico refletido, E,, e E sdo diferentes dos
componentes de origem. A mudanca na amplitude e fase apds a reflexdo compreende a
mudanga na polarizacdo da luz (LOSURDO; HINGERL, 2013). Pode-se observar esse

fendmeno na Figura 5 a seguir.

Figura 5: Reflexdo da luz polarizada.

Fonte: Acervo proprio.

Uma medida elipsométrica permite quantificar a diferenca de fase entre E, e E;
(A) e a mudanga na razdo de suas amplitudes ¢ dada por tan de ¥ (GONCALVES;
IRENE, 2002).

Assim:
A= 8rp — O (6)
r 7
tan¥ = | pl )
|rs]

Onde r;, e 15 530 os coeficientes de Fresnel para os componentes p e s da luz.

De acordo com Csermely et al. (2012):

Os dados medidos sdo expressos como dois angulos de elipsometria ¥ ¢ A que
descrevem as mudangas na relagdo de amplitude relativa e diferenca de fase
dos componentes paralelos e perpendiculares do vetor de campo eletronico da
onda de luz (em relagdo ao plano da incidéncia). Esses dois pardmetros
elipsométricos contém as informagdes relacionadas as propriedades opticas da
amostra.

E para completar, segundo Fujiwara (2009):

Na medigdo por elipsometria, os estados de polarizacdo das ondas de luz
incidentes e refletidas sdo descritos pelas coordenadas das polarizagdes p ¢ s.
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Em particular, quando uma estrutura de amostra ¢ simples, a relacdo de
amplitude ¥ ¢ caracterizada pelo indice de refracdo n, enquanto A representa a
absor¢do de luz descrita pelo coeficiente de extingdo k. Os angulos ¥ e A
medidos a partir da elipsometria sdo definidas a partir da razio entre os
coeficientes de reflexdo de amplitude para as polarizacdes p € s.

Assim, t€ém-se a equagao 8:

R )
p= R_i = tamp. e (8)

Com a mudanga do estado da polarizagdo da luz provocada pela reflexdo da
mesma em uma superficie, ¢ possivel medir algumas propriedades como o indice de
refragdo, o coeficiente de extingdo e a espessura de uma amostra, através do método
optico denominado elipsometria. Dessa maneira, a afericdo ¢ realizada com base na
mudancga do estado inicial de polariza¢ao do feixe luminoso quando este incide em uma
determinada amostra, interagindo com ela. Essa interacdo pode se dar por reflexdo,
refragdo, transmissdo ou espalhamento (FUJIIWARA, 2009).

Garcia (2016) informa que “a elipsometria ¢ uma técnica muito sensivel, em
outras palavras, a minima alteragdo em um material, tais como na composi¢do, no
acabamento superficial, na cristalografia e na microestrutura, ja podem levar a
resultados diferentes do esperado”.

Como ¢ uma técnica de medi¢do indireta, as constantes Opticas e espessura das
camadas ndo sdo calculadas diretamente a partir dos dados medidos. E necessaria a
realizagdo de uma avaliagdo através de suposi¢coes das propriedades da amostra
analisada, tais quais nimero de camadas, funcdes Opticas parametrizadas de cada
camada e espessura das camadas (CSERMELY et al., 2012).

Dessa maneira, Csermely et al. (2012) explica que:

Os dados experimentais W e A estdo em conexdo através de um elaborado
sistema de equagdes com os pardmetros pesquisados deste modelo de sistema
de camadas construidas. A comparagdo entre os resultados calculados
(medidos) e medidos ¢ feita através de um procedimento de ajuste. Na maioria
dos casos, os dados medidos ¢ o modelo de ajuste para uma determinada
escolha de parametros sdo avaliados segundo uma Figura de mérito (FOM), o
erro médio-quadrado (MSE) ou o pardmetro R2.

Com o elipsometro, também ¢ possivel medir a reflectdncia e transmitancia do
material.
Conforme Fujiwara (2009), a reflectancia (R) ¢ obtida pela razdo da intensidade

da luz refletida (I;) pela intensidade da luz incidente (I;). Logo, a equacao 9 é:
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L
R=-+ )
i
J& a transmitancia € a razdo entre a luz que passa pela amostra pela luz incidente.
Para Fujiwara (2009) ¢ necessario considerar a razao entre as areas da se¢do transversal

para feixes transmitidos e incidentes (cosOt/cosfi). Entdo, as transmissdes para ondas

polarizadas paralelas (Tp) e ortogonais (Ts) sdo determinadas pelas equagdes 10 e 11:

ltpcos0;
P Ijpcosé; (10)
_ I;sc050, "
I;5c050; (1)

3.4.2. Difracao de raios x

A difragdo de raios x ¢ um método que utiliza a difragdo da radiagdo espalhada
pelos atomos em uma estrutura periddica de cristais e seu posterior efeito de
interferéncia. A analise da estrutura de materiais cristalinos ¢ a aplicagdo mais
importante (KVICK, 2017). Com essa técnica verifica-se a presenga de estruturas
cristalinas na amostra.

Segundo Huebschen (2016):

A técnica de difracdo de raios x baseia-se na capacidade dos cristais difratarem
os raios x de uma maneira caracteristica, permitindo um estudo preciso da
estrutura das fases cristalinas. Os padrdes de difracdo registrados contém
contribuicdes de varias caracteristicas micro e macroestruturais de uma
amostra. Com a posi¢do dos picos, sdo analisadas a estrutura cristalina, os
parametros de rede, e outros.

A interpretacdo do fendomeno de espalhamento das ondas devido ao arranjo dos
atomos em planos paralelos foi dada por W.L. Bragg, em 1913. Assim, Huebschen
(2016) explica que o principio baseia-se na difracdo de raios x por planos atdmicos
periddicos e na deteccdo de angulos ou resolucdo de energia do sinal difratado. A Figura
6 fornece os detalhes sobre a condicdo geométrica da difragdo e a determinagdo da lei

de Bragg.
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Figura 6: Representacdo da difragdo de Bragg, sendo 6 o angulo do plano de difragdo onde a interferéncia
construtiva ocorre e dy 0 espacamento interplanar representado com o indice de Miller.
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Fonte: Acervo proprio.

Na Figura 7, ilustra-se o feixe incidente em um angulo 6 em relagdo ao plano
cristalino da amostra. Parte do feixe reflete na superficie e parte na segunda camada,
que possui distante d da primeira, chamado de parametro de rede. Ao refletirem nas
diversas camadas atomicas, eles refletem e interagem apresentando desde interferéncia
construtiva, quando a diferenca de caminhos entre os feixes que refletem em diferentes
camadas ¢ um numero inteiro multiplo de A até a destrutiva (semi-inteiro), sendo esta
uma func¢do do pardmetro de rede, do comprimento de onda e o angulo de incidéncia.

Isso € capturado pela lei de Bragg:
nil = ZdhleinH (12)

Onde:

1. n=ordem de difragao;

2. A= comprimento de onda do feixe incidente;

3. dpri=espagamento do plano atdmico representado pelo indice de Miller (hkl);
4

0= angulo do feixe difratado.



41

3.4.3. Microscopia confocal

A microscopia Confocal ¢ utilizada para analise da topografia e rugosidade da
superficie, ¢ também para aumentar o contraste da imagem microscopica e construir
imagens tridimensionais (GARCIA, 2016), possuindo grande precisdo no eixo vertical e
excelente regulagem no foco.

Garcia (2016) afirma que as principais fungdes do aparelho s3o a obtencdo de
imagem, topografia-3D, perfis, coordenadas, rugosidade, espessura, volume e textura de

superficie.

3.1.1. Calorimetria Exploratdria Diferencial

A calorimetria ¢ um método universal para investigar reacdes quimicas e muitas
transicdes fisicas que estdo relacionadas com o calor. Desse modo, ¢ utilizada para
medir o calor, ou seja, a troca de calor. A calorimetria exploratoria diferencial ou
diferencial de varredura (na sigla em inglés DSC - Differential Scanning Calorimetry)
realiza a medicao da variacdo da diferenca na taxa de fluxo de calor de uma amostra ¢
de uma amostra de referéncia, submetidas a um programa de temperatura controlada
(HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003).

Muitas propriedades dos vidros podem ser analisadas através dos métodos de
andlise térmica, como transformagao do vidro e T, cinética, e estimativa de curvas de
nucleagdo e viscosidade. A DSC ¢ utilizada para muitas medi¢des devido a velocidade
de medicao, o pequeno tamanho da amostra utilizada e a facilidade de preparagdo desta
(SHELBY, 2005).

Segundo Shelby (2005), a DSC possibilita a determinacdo do efeito da
temperatura nos vidros, sendo um dos métodos mais utilizados para determinagao da T,.
Assim, esse equipamento ¢ um requisito para qualquer laboratoério de ciéncias de vidro.

A Figura 7, adaptada de Shelby (2005), apresenta a determinagdo da T, através de
uma curva tipica de DSC. O primeiro evento térmico encontrado, nessa técnica, durante
0 aquecimento ¢ a temperatura de transi¢do vitrea, representada pela mudanca
descontinua no calor especifico do material, que ocorre quando o vidro se converte em

fundido, resultando um deslocamento da curva (SHELBY, 2005).
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Figura 7: Determinacdo da T, através de uma curva tipica de DSC.

[~ T

Sinal de zaida (v)

Temperatura (*C)
Fonte: Adaptado de Shelby, 2005.

3.1.2. Espectroscopia Raman

Com a espectroscopia Raman, através de uma luz dispersa, analisa-se as
vibragdes moleculares que podem fornecer informagdes sobre a estrutura, simetria,
ambiente eletronico e ligagdo da molécula, possibilitando um estudo quantitativa e
qualitativa dos compostos (DAS; AGRAWAL, 2011).

A irradiagdo de uma molécula com luz monocromatica resulta sempre em dois
tipos de dispersdao de luz, eléastica e inelastica. No espalhamento elastico, ndo ocorre
alteracdo na frequéncia do féton ou no seu comprimento de onda e energia. Esse
espalhamento ¢ conhecido como Rayleigh, que corresponde a luz dispersa na frequéncia
da radiag@o incidente.

Ja no espalhamento inelastico ocorre uma mudanga na frequéncia de fotons
devido a excitacdo molecular em que o foton pode perder ou ganhar alguma quantidade
de energia. O espalhamento ineldstico ¢ conhecido com espalhamento Raman. A
radiagdo Raman ¢ deslocada em frequéncia e energia, a partir da frequéncia da radiacao
incidente pela energia vibracional que ¢ obtida ou perdida na molécula (LEWIS;
EDWARDS, 2001).

Se a molécula recebe energia vibracional, o espalhamento ¢ chamado de Stokes
Raman, enquanto que se a molécula perder energia vibracional, o processo ¢ conhecido
como espalhamento Raman anti-Stokes (LEWIS; EDWARDS, 2001). A Figura 9 ilustra

esses fendmenos.
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Figura 8: Tipos de espalhamento Raman.
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Fonte: Acervo proprio.

3.1.3. Espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS)

A espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) ¢ uma técnica que pode
ser utilizada para a caracterizacdo de materiais com pouca ou nenhuma preparacio da
amostra, além de poder ser usada para analises rapidas durante operac¢des de campo.

Segundo Zorba et al. (2017), ela pode ser usada para investigacdo de qualquer
tipo de amostra, como solidos liquidos e gases, sendo utilizada em andlises
arqueoldgicas, geoldgicas, forense, aplicagdes industriais, entre outras.

Para wong; Bol’shakov; Russo (2017), a LIBS ¢ uma técnica analitica para a
detec¢do de materiais. O atomo ¢ excitado no plasma emitindo um conjunto unico de
linhas espectrais. A emissdo Optica ¢ coletada e analisada, segundo um banco de dados,
para determinar a composi¢ao quimica de uma amostra.

De acordo com Cremers ¢ Radziemski (2013), a técnica utiliza pulsos de laser
focalizados na amostra-alvo capazes de realizar a ablacdo, ou seja, remover uma
pequena massa desta na forma de atomos e ions, pois hd a quebra de ligagdes.
Coincidente com essa ablagdo, ocorre a formac¢do de um microplasma no volume focal
do pulso do laser que excita os atomos e ions resultantes, como ilustrado na Figura 9. O
plasma continua esta excitacdo apds o pulso do laser devido a sua alta temperatura e

densidade eletronica.
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Figura 9: Ilustragdo de um pulsos de laser focado gerando o plasma na amostra.
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Fonte: Acervo proprio.

Ainda, Cremers e Radziemski (2013) dizem que essa analise pode estabelecer a
presenca e a quantidade de um dado elemento em uma amostra. Contudo, como a LIBS
¢ um método de andlise de superficie, ¢ importante que a composicdo da superficie seja
indicativa da composi¢do em massa.

Para essa técnica, a utilizagdo de pluma de argénio na atmosfera da amostra

garante linhas com intensidades maiores no registro do espectro (CARNEIRO, 2018).

3.1.1. SEM e EDS

O microscopio eletronico de varredura (MEV ou SEM - scanning electron
microscopy-, em inglés) ¢ uma técnica fundamental para a realizagdo da caracterizagdo
de inimeros tipos materiais, tendo a EDS (espectroscopia de energia dispersiva) como
uma importante ferramenta.

A microscopia ¢ uma técnica bastante utilizada para visualizar estruturas que nao
podem ser observadas a olho nu, possibilitando a visualizagdo das estruturas presentes
na amostra ou na sua superficie. O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ usado
para observar a superficie da amostra (DE ASSUMPCAO PEREIRA-DA-SILVA;
FERRI, 2017).

O MEV pode examinar e registrar a topografia da superficie de uma amostra
para uma resolugdo significativamente maior do que a alcangavel por microscopia de
luz. Este possui a capacidade de examinar amostras desde o centimetro para as escalas

manométricas (PAREDES, 2014).
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Um feixe de elétrons ¢ focalizado sobre a amostra, atingindo-a e,
consequentemente, interagindo com seus os atomos. Essa interacdo com a superficie da
amostra emite diversos tipos de radiagdo e os elétrons sdo espalhados de formas
variadas. O volume de interacdo, que contém os elétrons espalhados, ¢ geralmente
representado pela forma de pera, como ilustrado na Figura 10. Para a formacdo da
imagem no MEV, elétrons secundarios e os retroespalhados sdo os de maior interesse
(REED, 2005).

Figura 10: Interaggo do feixe de elétrons com a superficie da amostra.

Aaios=X Caractar st

Fonte: Acervo proprio.

A EDS ¢ utilizada para controle de qualidade e andlise de testes em diversos
campos, como medicina, arqueologia, andlise forense e meio ambiente. Com esta
técnica ¢ possivel verificar microanalise qualitativa e semiquantitativa de elementos
quimicos presentes na amostra, mapeando cada elemento (GEISS, 1992).

A deteccao dos raios x emitidos pode ser realizada pelo EDS. Os raios X sdo
produzidos como resultado da ionizagdo de um atomo, removendo um elétron interno.
Para o atomo ionizado voltar ao seu estado fundamental, um elétron da camada externo
de maior energia preenche a camada interna vazia, liberando certa quantidade de
energia. Esta energia, que ¢ Unica para cada transi¢do atOmica, permite que OS
constituintes da amostra sejam identificados. As intensidades dos picos de raios X

permitem quantificar as concentragdes dos elementos (GEISS, 1992).
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3.1.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR)

A absor¢do de radiagdo esta relacionada a mudanga do seu momento dipolo
elétrico, o momento de dipolo deve mudar com a mesma frequéncia da radiagdo
incidente para que a radiacdo seja absorvida pela molécula (SALA, 2008). Assim, ndo
sdo todas as ligacdes em uma molécula capazes de absorver energia no infravermelho,
pois este esta baseado nas transigdes moleculares.

Os compostos que tem ligacdo covalente geralmente absorvem frequéncias de
radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho, regido possuiu comprimento de
onda em um intervalo entre 800nm (maior que da luz visivel) ¢ Imm (menor que das
micro-ondas). As moléculas que absorvem radiagdo no infravermelho sao excitadas para
atingir um estado de maior energia. Essa mudanga de energia devido a absor¢cdo de
radiagdo no infravermelho ¢ da ordem de 8 a 40kJ/mol, sendo a faixa que compreende
frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligacdes na maioria das
moléculas covalentes. A energia absorvida entdo serve para aumentar a amplitude dos
movimentos vibracionais das ligacdes na molécula (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
2016).

Os movimentos vibracionais de estiramento ¢ dobramento sdo os tipos mais
simples encontrados em uma molécula no infravermelho. Contudo também sdo
encontrados outros tipos, como vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico
(PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2016).

Assim, a espectroscopia no infravermelho apresenta padrdes de absor¢do unicos
para cada molécula, servindo para identifica-las. Além disso, o espectro também fornece
informagdes estruturais, uma vez que a absorcdo de cada tipo de ligacdo é encontrada
em certas regioes do infravermelho vibracional (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2016).

Para se obter o espectro de absor¢do no infravermelho, um instrumento
comumente utilizado € espectrometro de infravermelho de transformada de Fourier (IV-
FT ou do inglés FT-IR). De acordo com Pavia, Lampman e Kriz (2016), o padrao
produzido por esse ¢ chamado interferograma, ou seja, um grafico de intensidade versus
tempo. Com a operacdo denominada de transformada de Fourier, pode-se separar as
frequéncias das absorgdes individuais contidas no interferograma, produzindo um
espectro idéntico ao obtido com um espectrometro dispersivo, ou seja, um grafico de

intensidade versus frequéncia.



47

Ainda, segundo Pavia, Lampman e Kriz (2016), a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) possui vantagens em relacdo a
outros tipos como maior velocidade e maior sensibilidade, uma vez que esta obtém

espectro com razao de sinal/ruido melhor que de outros instrumentos.

3.1.3. Espectrometria UV-Vis

A espectroscopia UV-visivel (UV-vis) tem sido aplicada de varias maneiras para
facilitar a analise qualitativa e quantitativa. A aplicacdo desta técnica ¢ ampla, podendo
ser utilizada na verificacdo de ingredientes farmacéuticos, da estabilidade de compostos,
dentre outros. Dependendo da estrutura do composto analisado, as informagdes
fornecidas pelo UV-vis podem variar detalhes estruturais ou eletronicos (EDWARDS;
ALEXANDER, 2017).

No espectro eletromagnético, a regido visivel representa apenas uma pequena
parte, do comprimento de onda de aproximadamente 400 (violeta) a 800nm (vermelho).
Nas espectroscopias ultravioleta e visivel, o elétron de uma molécula que absorve
energia sai de seu orbital ocupado para um orbital desocupado de maior energia
potencial. Essa mudanca devido a absor¢do de radiacdo eletromagnética na regido
ultravioleta e visivel do espectro ¢ uma transi¢ao eletronica, pois ocorre entre niveis de
energia eletronicos (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2016).

Pavia, Lampman e Kriz (2016) afirmam que geralmente o espectro
ultravioleta/visivel ¢ registrado como uma fun¢do de absorbancia versus comprimento
de onda. SKOOG et al. (2014) diz que o espectro da absorbancia se relaciona com a cor
do material, sendo a cor percebida pelo olho humano, a cor complementar a absorvida.
Este ainda garante que quando a absorbancia de uma solu¢do aumenta, a transmitancia

diminui.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matriz vitrea

Foram sintetizadas matrizes vitreas de borossilicato dopadas com ions de cobre
com o fim de crescimento de filme metalico nanoestruturado, para a execucgdo deste
trabalho. Primeiramente, para a preparagdo da amostra, foram determinadas as
propor¢des de cada um dos reagentes, pesados, posteriormente, em uma balanga
eletronica e misturados em um almofariz para processo de homogeneizacao.

A principio foi sintetizada uma matriz vitrea que continha os seguintes reagentes:

1.  Cloreto de cobre II (CuCl; P.A, Dinamica®);
Carbonato de célcio (CaCO; P.A, Dinamica®);
Carbonato de sédio (Na,CO; P.A, Dinamica®);
Silica (Celite 545 P.A, Dindmica®);

Acido bérico (H;BO; P.A, Dindmica®);
6. Fosfato monossdodico (NaH,PO4P.A, Dindmica®).

A

Devido a alta temperatura de fusdo da silica, foi necessario adicionar certa
quantidade de ions Na na forma de carbonato de sddio e fosfato, pois o sddio funciona
como um modificador da estrutura, baixando o ponto de fusdo do material para se
adequar a temperatura do forno utilizado.

A Figura 11 mostra o material sintetizado, que ficou verde escuro e nao

transparente, devido ao alto teor de cobre utilizado.

Figura 11: Amostra de vidro sintetizado com alto teor de cobre.

Fonte: Acervo proprio.
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Porém, o objetivo era sintetizar com vidro borossilicato, sem a adi¢do do fosfato.
A segunda composi¢do do material desenvolvida para a realizagdo desse trabalho foi
elaborada com os seguintes reagentes:
1. Cloreto de cobre II;
Carbonato de calcio;
Carbonato de sdodio;

Silica;

A

Acido bérico.
Nesta nova composi¢do, o teor de cobre foi reduzido 70% em relagdo a primeira
composi¢ao.

Para fim de comparacao e analise, foi elaborada também uma matriz vitrea sem a
adi¢do do reagente de cloreto de cobre II. Dessa maneira, foi elaborado um vidro de
borossilicato com a mesma composicdo dos demais, porém este ndo foi dopado com
ions de cobre.

O 4cido bérico foi convertido em B0, devido a alta temperatura que foi
submetido no processo de fusdo. O 6xido borico e o didxido de silicio agem como
formadores da rede vitrea. O carbonato de calcio foi utilizado para evitar a cristalizacao,
dificultando a organizagdo dos atomos na rede vitrea.

Para fundir a composi¢do, foi utilizado um forno pré-aquecido da Escola de

Engenharia Industrial Metalurgica — UFF, ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Forno sendo usada para sintese do vidro.

Fonte: Acervo proprio.
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As misturas foram fundidas em um cadinho de platina/ouro a 1150°C e

posteriormente vertidas no molde de ago inox, mostrado na Figura 13.

Figura 13: Molde utilizado para verter o vidro.

Fonte: Acervo proprio.

Foram sintetizados dois tipos de amostras, com e sem cobre. A amostra Aml
possui a composi¢cdo sem a adicdo do reagente de cloreto de cobre II, todas as outras
(Am2, Am3 e Am4) possuem a mesma composi¢do. A Figura 14 mostra as amostras
com e sem cobre. J& a Figura 15 exibe todas as amostras dopadas com cobre, que apesar

da transparéncia apresentam uma coloracgao azul devido ao 6xido de cobre.

Flgura 14: Amostras dos vidros de borossﬂlcato sintetizadas Am1(sem cobre) e Am4 (com cobre).
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Fonte: Acervo proprio.

Figura 15: Amostras dos vidros de borossilicato dopadas com cobre.

Fonte: Acervo proprio.
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As amostras foram lixadas manualmente a partir da lixa 600 mesh passando por
toda a sequéncia de granula¢ao 800, 1200, 1500, 2000 até 2000 mesh. Para a realiza¢ao
do polimento, foram utilizadas a pastas de diamante de 1,0um e 0,25um.

A analise da superficie ¢ um parametro essencial para a caracterizagdo Optica do
material utilizando a elipsometria. Dessa maneira, foi utilizada a norma DIN 4768, que
determina os valores da rugosidade para materiais metalicos, como referéncia para este
estudo. Afinal, tornou-se necessario estabelecer um parametro e nao foi encontrada uma
norma para a rugosidade superficial de outros tipos de materiais.

A rugosidade média (R,) ¢ a média aritmética dos valores absolutos no
comprimento de amostragem. Esse comprimento, denominado de cut off, ¢ determinado
pelo valor estimado da rugosidade. Assim, utilizando o overview do microscopio
confocal, foi estimada a rugosidade superficial. Baseado nessa rugosidade, a norma
determina um cut off de 0,8mm.

De acordo com a norma, mede-se 5 linhas de comprimento em cada amostra,
que foram denominadas de L1, L2, L3, L4 e L5 nesse trabalho, espagadas pela distancia

apropriada. A Figura 16 ilustra isso.

Figura 16: Exemplificacdo das medidas para rugosidade.

Fonte: Acervo proprio.
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4.2. Formacao dos filmes de cobre nanoestruturados

Para os vidros dopados com cobre, pretendeu-se produzir as nanoparticulas pelo
método bottom-up. Foi realizado o tratamento térmico das amostras para a produgdo do
filme nanoestruturado de cobre sobre a superficie do vidro.

Para o crescimento deste filme, a proposta inicial foi deixar as amostras em um
forno a 300°C durante diferentes tempos, como mostra a tabela 1, para estudo e

comparag¢do dos tempos de recozimento.

Tabela 1: Tempo do recozimento das amostras no forno.

Amostra Tempo
(min)
Am2 30
Am3 90
Am4 180

Fonte: Acervo proprio

Contudo, o mecanismo ndo funcionou como desejado. Dessa maneira, foi
necessario realizar uma pesquisa empirica, testando diferentes temperaturas, uma vez
que ndo se conhecia a T, As amostras permaneceram no forno por diferentes
temperaturas, uma vez que na temperatura de 300°C nao ouve mudanga.

Foi efetuado o teste na temperatura de 400°C, que também nao foram observadas
alteragdes no vidro. J4 na temperatura de aproximadamente 500°C o vidro fundiu
novamente e nanoparticulas de cobre foram liberadas do vidro, como sera mostrado no
capitulo 5.

Essas nanoparticulas formaram clusters, ou seja, aglomerados de Cu’. Segundo
Kreibig e Vollmer (1995), os clusters sd@o definidos como um niimero de particulas

reunidas.

4.3. Métodos

Foi realizado um estudo a partir da caracterizagdo dessa matriz vitrea, utilizando
a técnica de elipsometria, de difracao de raios x e a microscopia confocal de varredura a
laser, calorimetria diferencial de varrimento, Espectroscopia Raman, LIBS e MEV.

A fim de explorar as propriedades Opticas, utilizou-se um elipsdmetro

espectroscopico Semilab GES 5S, mostrado na Figura 17.
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Figura 17: Elipsometro espectrométrico Semilab GES 58S sendo usado para medidas elipsométricas na

amostra Aml.

Fonte: Acervo proprio.

As medidas elipsométricas foram obtidas antes e depois do tratamento térmico.
Foi utilizado o modelo de bulk para caracterizar o material antes do recozimento, pois
todo o material apresenta a mesma estrutura. Assim, foi utilizado o software SOPRA
para a realizagdo das medidas, que proporciona os valores de tan(‘¥') e cos(A). Através
desses valores, foi possivel transformar os valores em n (indice de refracdo) e k
(coeficiente de extingdo) com o software WINELLI 2.

Pretende-se depois do recozimento, fazer a modelagem computacional do
material, pois este agora possui mais de uma camada, devido ao filme fino gerado na
superficie devido as nanoparticulas de cobre. Para a realizacio da modelagem
computacional deste foi utilizado o software SEA.

O elipsometro também foi utilizado para afericdo das medidas fotométricas:
reflectancia e transmitancia. A Figura 18 mostra a utilizagdo deste para as duas medidas:
na Figura 18 a, tem-se a realizagdo da medida de refletdncia, que ¢ necessaria a
utilizacao de uma fita no porta amostra para a luz nao refletir nele, e sim na superficie
inferior da amostra, ja na Figura 18 b, tem-se a transmitancia, nesta ¢ necessario colocar
uma fita adesiva no porta amostra para conseguir um angulo de 90° entre o porta

amostra € a amostra.

Figura 18: Medida utilizando o elipsometro: a) reflectancia realizada na Am4; b) da Am3 realizada no
elipsometro.
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Fonte: Acervo proprio.

O microscopio confocal interferométrico Leica DCM3D foi utilizado para

analise da rugosidade da superficie, como ilustrado na Figura 19.

Figura 19: Microscopio confocal medindo a rugosidade do vidro Am2. As amostras s@o visiveis no porta-
amostra.

Fonte: Acervo proprio.

Além disso, uma fragdo de cada amostra foi triturado no almofariz para ser
avaliado por difragdo de raios x em pd, como mostra a Figura 20. Essas amostras foram
encaminhadas para Escola de Engenharia de Lorena —USP para realizacdo de tal

Processo.
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Figura 20: Amostra triturada no almofariz.
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Fonte: Acervo proprio.

As amostras que contém cobre foram também examinadas no Laboratério do
Prof. Eliel Eleutério Farias da Universidade Federal de Roraima (UFRR) para realiza¢ao

de ensaio usando a técnica LIBS, como ilustra a Figura 21.

Figura 21: Foto tirada no momento da formagao do plasma por laser pulsado na técnica LIBS. A
extremidade vermelha é da saida de gas Ar.

Fonte: Ladario da Silva.

O Laboratério de Plasma e Espectroscopia Atomica (LaPEA) da UFRR,
coordenado pelo Prof. Dr. Eliel Eleutério Farias possui o sistema LIBS: um LIBSpector
(camara optica), como mostra a Figura 22, um ICCD acoplado a um espectrometro

ARYELLE-Butterfly (LaserTechnickBerlin-LTB) e um laser de Nd:YAG Brilliant da
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empresa Quantel, que permite frequéncia maxima de 10 Hz e comprimento de onda

1064 nm.

Figura 22: LIBSpector (camara Optica).

Fonte: Ladario da Silva.

No experimento foi utilizado o tempo de atraso (delay) de 2,5 us e a energia
utilizada foi na faixa de (133,0 + 0,7) mJ. O espectro corresponde a média do espectro
de 100 disparos do laser. O pulso laser ¢ de 5ns, o "spot size" do laser ¢ de 0,6mm. O
procedimento foi realizado com e sem gas argonio.

A amostra utilizada nessa técnica nao precisa ser tratada, como pode ser

observada na Figura 23.

Figura 23: Amostra utilizada na técnica LIBS.

Fonte: Ladario da Silva.

Para a analise da espectroscopia Raman, com o auxilio da Profa. Michele Lemos
de Souza, utilizou-se o equipamento LabRam HR Evolution, marca Horiba, contendo
resfriamento peltier, microscopio Olympus com lentes com magnificacio de 50x e

100x. A radiacao laser possui comprimento de onda de 632,8 nm ¢ a rede de difracao
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12001/mm. Este equipamento ¢ do IFRJ de Paracambi e foi operado pela Profa. Michele

Lemos, usudria autorizada. Ele é apresentado na Figura 24.

Figura 24: Espectrometro Raman LabRam HR Evolution.

g

Fonte: Acervo proprio.

Para conhecer a Ty das amostras foi realizada um ensaio usando a técnica de
DSC. Para tal as amostras foram maceradas e submetidas ao equipamento de DSC SDT
Q600, da marca TA Instruments, do Laboratério Multiusuario de Caracterizagdao
Macroscopica de Fluidos e Sistemas Multifasicos da Escola de Engenharia Industrial
Metalurgica de Volta Redonda (EEIMVR) da UFF, mostrado na Figura 25 a. A
temperatura maxima de uso ¢ 650°C. Porém alguns problemas foram encontrados. Os
parametros do equipamento ndo estavam adequados a caracterizagdo deste material e o
cadinho aplicado foi de alumina (Figura 25 b), pois eles ndo dispunham de um cadinho
de platina. Dessa maneira, o grafico fluxo de calor/temperatura ndo apresentou os vales

esperados para a identificacdo da T,.
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Figura 25: a) DSC SDT Q600; b) Cadinho de alumina com vidro macerado sem cobre.

Fonte: Acervo proprio.

ApOs esta tentativa, as amostras maceradas foram enviadas para o IFSP para que
fosse refeita a técnica, em um outro equipamento. Dessa vez o equipamento
possibilitava a medi¢ao até a temperatura de 1100°C. Para confirmar os resultados, as
amostras foram novamente enviadas para uma outra institui¢do, dessa vez a Unifran.

A fim de analisar o tamanho das nanoparticulas, usou-se 0 MEV modelo TM
3000, da marca Hitachi, do IFRJ de Paracambi, com o auxilio do Prof. André Rocha
Pimenta. Este permite uma ampliacdo de 15x até 30.000x e trabalha em 5kV, 1 kV e
modo EDS. Sendo assim, foi utilizado também para microanalise qualitativa e
quantitativa de elementos quimicos presentes na amostra através do EDS, mapeando
quimicamente a superficie. Para isso foi utilizado o software Quantax 70, Bruker. O

equipamento ¢ apresentado na Figura 26.

Figura 26: MEV tm 3000, da marca Hitachi .

Fonte: Acervo proprio.
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Mais uma vez contou-se com o auxilio da Profa. Michele Lemos de Souza para a
realizacdo das medidas de FT-IR no Laboratdrio de Andalise Quimica, ¢ das medidas de
UV-Vis no Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas, ambos na
Universidade Federal Fluminense em Volta Redonda.

O equipamento utilizado para a espectroscopia no infravermelho foi o FT/IR —

4700, da marca Jasco, que é mostrado na Figura 27.

Figura 27: equipamento para a espectroscopia no infravermelho: Espectrdmetro FT/IR — 4700.

Fonte: Profa. Michele Lemos de Souza.

Segundo Pavia, Lampman E Kriz (2016), a amostra para espectroscopia no
infravermelho deve ser constituida a partir de uma substancia idnica, normalmente
cloreto de so6dio (NaCl) ou brometo de potassio (KBr). Neste trabalho foi utilizado o
KBr, que ¢ util em uma faixa de 4000 a 400cm-1.

Para preparagdo da amostra de vidro para espectroscopia no infravermelho foi
necessario macera-la, em seguida misturar com brometo de potdssio em pd e comprimi-
la no recipiente do porta-amostra, gerando uma pastilha de KBr que contém a amostra
moida em sua matriz. Na Figura 28 a e 28 b apresentam as pastilhas contendo vidro sem
e com, respectivamente.

Figura 28: Pastilhas de KBr: a) contendo o vidro sem cobre; b) contendo o vidro com cobre.

Fonte: Profa. Michele Lemos de Souza.
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Para o UV-Vis, também com o auxilio da Profa. Michele Lemos de Souza, foi
utilizado o Espectrofotometro UV-VIS UV-2600 da marca Shimadzu, mostrado na

Figura 29. Este equipamento é capaz de analisar as amostras em uma faixa de 220 a
1400 nm.

Figura 29: UV-VIS UV-2600 da marca Shimadzu.

Fonte: Acervo proprio.
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5. RESULTADOS

A primeira técnica utilizada foi a microscopia confocal, a fim de avaliar a
rugosidade das amostras. De acordo com a norma utilizada, DIN 4768, foi analisada a
rugosidade em 5 linhas das amostras. Nas tabelas 2, 3, 4 e 5, a seguir, sdo apresentados
os resultados da rugosidade média (R,) encontrados, além da média desses valores e do

desvio padrao.

Tabela 2: Rugosidade R, da AM1.

Pontos Rugosidade

Ra (um)
L1 0,195
L2 0,206
L3 0,230
L4 0,217
L5 0,206
Média 0,21
Desvio 0,01

Padrao
Fonte: Acervo proprio

A partir da tabela 2, constata-se que a amostra Am1 apresenta uma rugosidade
média de (0,21 = 0,01) pm.
Tabela 3: Rugosidade R, da AM2.

Pontos Rugosidade

Ra (um)
L1 0,137
L2 0,138
L3 0,145
L4 0,146
L5 0,153

Média 0,144
Desvio 0,007

Padrdo
Fonte: Acervo proprio
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Tabela 4: Rugosidade R, da AM3.

Pontos Rugosidade
Ra (um)

L2 0,169

L4 0,163

Média 0,171

Fonte: Acervo proprio

Tabela 5: Rugosidade R, da AM4.

Pontos Rugosidade
Ra (um)

L2 0,198

L4 0,207

Média 0,21

Fonte: Acervo proprio

A partir dessas tabelas, pode-se dizer que todas as amostras possuem rugosidade
superficial com valores baixos, portanto, pode-se realizar a elipsometria.

Para todas as amostras foram realizadas a caracterizagdo por meio de medidas de
elipsometria, usando o modelo de bulk (FUIIWARA, 2009). O modelo de bulk admite
que a camada de rugosidade superficial ¢ tdo pequena que pode ser desprezada em

relacdo a massa total da amostra, como representa a Figura 30.

Figura 30: Defini¢do do modelo de Bulk.

Camada de rugosidade

Amostra Bulk

Fonte: Acervo proprio
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Foram selecionados trés diferentes pontos de cada uma das amostras,

denominados P1, P2 e P3 para realizar a afericdo. A média dos trés pontos foi realizada

e pode ser observada nas Figuras 31, 32, 33 e 34 a seguir.

Figura 31: Medidas do indice de refrag@o realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie da

indice de Refracdo
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Fonte: Acervo proprio.

Figura 32: Medidas do indice de refragdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie da

indice de Refracdo
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Fonte: Acervo proprio.
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indice de refracdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie da
amostra 3 — Am3 — e a média desses pontos.
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Fonte: Acervo proprio.

Figura 34: Medidas do indice de refragdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie da
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Fonte: Acervo proprio.

A Figura 35 representa um grafico com todas as médias encontradas. Pode-se

observar que o indice de refracdo das amostras que contém cobre (Am2, Am3 e Am4)

sdo parecidos, enquanto que o indice de refracdo da amostra sem cobre (Aml) é um

pouco maior.
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Figura 35: Médias do indice de refragdo das amostras Am1, Am2, Am3 ¢ Am4.
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Fonte: Acervo proprio.

Pode-se dizer que, a partir do modelo de bulk, o indice de refracdo (n)
encontrado foi muito semelhante em todos os pontos das amostras. O valor de
aproximadamente 1,5 ¢ o esperado na literatura (PAUL, 1982).

Porém, o indice de refracao foi menor para as amostras com cobre foi atribuido
ao oxido de cobre 2 (CuO), que apresenta n menor que 1, aproximadamente 0.864
(BRIMHALL et al., 2009).

As Figuras 36, 37, 38 e 39, a seguir, apresentam os coeficientes de extin¢ao das

amostras Aml, Am2, Am3 ¢ Am4.
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Figura 36: Medidas do coeficiente de extingdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie
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Fonte: Acervo proprio.
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Figura 37: Medidas do coeficiente de extingdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie
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Figura 38: Medidas do coeficiente de exting¢do realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie
da amostra 3 — Am3.
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Figura 39: Medidas do coeficiente de extingdo realizadas em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da superficie
da amostra 4 — Am4.
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Segundo Fujiwara (2009), o coeficiente de extin¢do para vidros transparentes €
de aproximadamente zero, uma vez que indica a quantidade de luz absorvida. Para todos
as amostras, o coeficiente de extingdo no comprimento visivel estd aproximadamente
entre 0 ¢ 0,2.

Também foram feitas as medidas de refletancia e transmitancia para todas as
amostras. E selecionados trés diferentes pontos de cada uma das amostras como no
procedimento anterior realizado para aferir o indice de refracdo e o coeficiente de
extingao.

As Figuras 40, 41, 42 e 43, a seguir, apresentam a reflectdncia das amostras

Aml, Am2, Am3 ¢ Am4.

Figura 40: Medidas da reflectancia em diferentes pontos (P1, P2 ¢ P3) da amostra 1 — Am1 ¢ a média

destes.
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Fonte: Acervo proprio.
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Figura 41: Medidas da reflectancia em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da amostra 1 — Am2 e a média
destes.
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Fonte: Acervo proprio.

Figura 42: Medidas da reflectancia em diferentes pontos (P1, P2 ¢ P3) da amostra 1 — Am3 ¢ a média
destes.
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Figura 43: Medidas da reflectancia em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da amostra 1 — Am4 e a média

destes.
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Fonte: Acervo proprio.

A reflectancia ¢ a razo entre a intensidade do feixe refletido no angulo estudado

sobre a intensidade

de referéncia. Ele revela a capacidade do material refletir o feixe

incidente. A média de todas as reflectancias esta entre 0,2 e 0,3. O que significa que este

material reflete em

torno de 20 a 30% da luz incidente para o angulo de 75°C. E

apresentado na Figura 44 o grafico de todas as médias de reflectancia.

Figura 44: Média das medidas de reflectancia.
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As Figuras 45, 46, 47 e 48 apresentam a transmitancia das amostras Am1, Am2,

Am3 e Am4.

Figura 45: Medidas da transmitancia em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da amostra 1 — Am1 e a média
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Fonte: Acervo proprio.

Figura 46: Medidas da transmitancia em diferentes pontos (P1, P2 ¢ P3) da amostra 1 — Am2 ¢ a média
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Figura 47: Medidas da transmitancia em diferentes pontos (P1, P2 e P3) da amostra 1 — Am3 e a média
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Figura 48: Medidas da transmitancia em diferentes pontos (P1, P2 ¢ P3) da amostra 1 — Am4 ¢ a média
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Sendo a transmitancia a razao entre a intensidade da luz que atravessa a amostra

pela luz incidente, pode-se atribuir a diferenca do grafico pela presenca de cobre nas
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amostras 2, 3 e 4, que garante cor azul a estas. Percebe-se que as amostras 2, 3 e 4
possuem o comportamento similar, com aumento de transmitiancia no visivel. Este
comportamento ¢ completamente distinto da amostra 1, cuja transmitancia aumenta com
o comprimento de onda. A Figura 49 mostra o grafico das médias das transmitancias

para cada uma das amostras.

Figura 49: Média das medidas de transmitancia.
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Fonte: Acervo proprio.

Na amostra 2, percebe-se uma grande variagdo dos valores medidos. Pode-se
atribuir ao defeito facilmente visivel nele, denominado corda ou estria, como € mostrado

na Figura 50.

Figura 50: Am2 — Presenga de defeito chamado de corda.

Fonte: Acervo proprio.
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A homogeneidade dos vidros ¢ um fator importante para garantir as propriedades
destes no todo. Estrias e cordas sdo defeitos encontrados nos vidros que podem ser
gerados, segundo Bach e Neuroth (1998), por uma fusdo imperfeita, ou seja,
solubilidade incompleta do material fundido.

De acordo com Navarro (2003), esses defeitos de inclusdes vitreas sao referentes
a regides do vidro que diferem da massa de vidro presente em seu arredor, devido a
composicdo quimica ou historia térmica. Essas diferencas encontradas nas massas
podem ser bastante perceptiveis e causando, assim, desigualdade das propriedades,
como indice de refracdo, densidade ¢ coeficiente de dilatacao.

Segundo Bach e Neuroth (1998), as estrias sdo descontinuidades abruptas na
composi¢ao do vidro com oscilagdes locais curtas e irregulares do indice de refragdo.
Eles ainda afirmam que os vidros oOticos podem ser classificados por suas
homogeneidades, dependendo das variagdes em grande escala do indice de refracdo com
pequenos gradientes. Quanto menor a variagdo, maior a homogeneidade.

Assim, a grande variacdo das medidas de transmitancia encontrada nos 3
diferentes pontos pode ter sido gerada por esse defeito, obtendo perda da qualidade
optica.

Para verificar as estruturas cristalograficas dos vidros foi utilizada a difracao de
raios x em po. A técnica foi realizada no Departamento de Materiais da USP de Lorena
através do DRX PAN Analytical PIXcel 3D modelo Empyrean.

Os difratogramas obtidos ndo apresentaram picos de cristaliza¢do, comprovando

a natureza nao cristalina do vidro, conforme Figura 51.
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Figura 51: DRX — vidro com cobre e sem cobre.
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Fonte: Acervo proprio.

Foi realizada a técnica LIBS (Universidade Federal de Roraima) na amostra que

continha cobre, a fim de identificar os elementos presentes no vidro apds sua fabricagao.

O espectro da Figura 52 apresenta os resultados ultravioleta e visivel,

encontrados em um range de 200 a 800nm. Para verificacdo foi realizada a técnica com

e sem argdnio, obtendo o mesmo comprimento de onda, porém intensidades diferentes.

O uso do argdnio aumenta a sensibilidade da técnica, como verificado por HAI et al.

(2019).

Figura 52: Espectro da amostra que contém cobre com e sem utilizagdo da pluma de argdnio.
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Fonte: Acervo proprio.

Como no processo de sintese do vidro existe a possibilidade de alguns
compostos se volatilizarem, como também o risco de contaminagao, o uso da técnica €
mais uma garantia da sintese com a composic¢ao planejada.

Os elementos presentes no vidro foram identificados através do banco de dados
do NIST e sdo apresentados conforme apresentados na tabela 6, confirmando a presenca
dos elementos dos compostos usados na sintese do vidro. Porém ndo foi possivel

realizar a analise quantitativa dos elementos.

Tabela 6: Elementos identificados no LIBS.

Elemento Comprimento de onda (nm)

249,67
249,77
Boro 345,18
208,88
208,95
251,43
Silicio 251,61
251,92
588,59
588,99
315,885
317,93
370,6
373,69
393,366
396,85
422,67
445,48
324,75
327,39

Sodio

Calcio

Cobre

Fonte: Acervo proprio.

O CO; foi evaporado durante a queima da mistura no forno.

A espectroscopia Raman foi realizada na amostra que continha cobre. Os
registros apresentam espectros com bandas Raman nas posi¢des 530, 770, 1060 e 1600
cm™, como mostra a Figura 53.

A partir das informagdes obtidas sobre as vibragdes moleculares pela

espectroscopia Raman, pode-se identificar a estrutura molecular. Em vidros de silicato,
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na faixa onde aparece o pico 530 cm™ (banda Raman na faixa de 450-585 cm™) é
encontrada a vibragdo Si-O de dobramento A banda na faixa de 770 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento simétrico da ligacdo Si-O-Si (KARMAKAR, 2016).

A banda na faixa de 1060 cm™ indica uma deformacéo de angulo, a presenga de
vibragdo de alongamento assimétrico do tetraedro SiO4 (GUCSIK et al., 2004).

A banda na faixa de 1600 cm™ néo foi encontrada na literatura para nenhum dos
componentes presentes no vidro. Bandas proximas a essa foram encontradas por

Colomban e Schreiber (2005) que ndo souberam atribui-las também.

Figura 53: espectroscopia Raman realizada na amostra que contém cobre.

Widro com cobre
BOOOG — 1 P
| | Excitecdo laser em 532nm
| _.___.. "-\.\__‘.
~
BOOOO o
g
e 1800
= B
5 40000 -
- 1EI':51}.
= 4
= L
o]
= 530 |
§ 20000+ )
=
0= T T T T T T T T T T T T 1
o am 1000 1300 200 2500 X0 0

Miirman de onda { om’

Fonte: Acervo proprio.

A amostra 3 foi avaliada quanto a atividade SERS. Sobre o vidro foi colocada a
solucao aquosa de rodamina 6G (RG6), com concentracao 1,0x10.¢ mol L. A molécula
de Rodamina 6G (R6G) apresenta intensa fluorescéncia, que impede a observacdo do
espalhamento Raman. Esta ¢ uma estratégia interessante para verificar se a superficie do
vidro contém nanoparticulas de cobre, pois este metal apresenta caracteristicas
pertinentes para proporcionar a medida SERS (ZHANG et al., 2011). A Figura 54

apresenta o espectro encontrado neste teste.
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Figura 54: Analise do sinal SERS solucdo aquosa de R6G.
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Na Figura 54, além da banda em 1600 cm™, j4 observada no vidro antes da
adi¢do da molécula de rodamina, sdo observadas duas bandas (1340 e 1582 cm™). Estas
bandas podem ser atribuidas a R6G (ZHANG et al., 2011).

No entanto, verifica-se que o espectro ¢ muito pouco intenso. Na Figura 55
temos a regido da amostra analisada, observando-se apenas um ponto amarelo
destacado, onde foi obtido o espectro SERS da R6G. Este ponto se refere a um

aglomerado de particulas de cobre.
Figura 55: regido analisadas referente ao espectros apresentado.
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Para conhecer a Ty dos vidros, estes foram submetidas a técnica de DSC.
Através dessa, o grafico fluxo de calor/temperatura foram obtidos para as amostras sem

cobre e com cobre, representados na Figura 56 e 57, respectivamente.

Figura 56: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra sem cobre realizado na UFF.
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Figura 57: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra com cobre realizado na UFF.
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A partir das Figuras 56 e 57, ndo foi possivel obter a informagdo desejada. Com
isso, as amostras foram enviadas para o IFSP e refeita a técnica. Contudo, o
equipamento também apresentou alguns problemas, ndo apresentando o resultado

esperado mais uma vez. Sao apresentados nas Figuras 58 e 59 os graficos gerados neste.

Figura 58: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra sem cobre realizado na IFSP.
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Figura 59: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra com cobre realizado na IFSP.
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Assim, como ndo foi possivel conhecer a T, o recozimento foi realizado
inicialmente a uma temperatura de 400°C na mufla do Departamento de Quimica do
Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense em Volta Redonda. O
material empregado ndo apresentou modificagcdes visiveis (presenca do nanofilme de
cobre). Foi realizada a técnica da elipsometria neste para verificar se havia ocorrido
alguma mudanca, mas o resultado do n e k foram os mesmos obtidos anteriormente ao
recozimento e ja apresentados anteriormente.

Comparados aos metais nobres, ¢ mais dificil de obter nanoparticulas de cobre,
pois este ndo ¢ tao estavel. Além disso, sua facil oxida¢ao permite a formacao de 6xido
de cobre no final do processo, invés de cobre metalico (KHANNA et al., 2007). Nogami
(2018) e Pereira (2016) utilizaram em seus trabalhos uma atmosfera redutora de
hidrogénio para realizar a técnica bottom-up.

Como ndo foi possivel obter uma atmosfera redutora, foi realizado o
recozimento novamente ajustando o termostato da mufla para uma temperatura de
500°C. Porém, perto desta temperatura, ocorreu um problema na mufla. Percebeu-se que
a mesma nao mostrava a temperatura correta. Ao tentar solucionar o mesmo, observou-
se que a temperatura estava elevada, e perdeu-se a confianga no aparelho. Ao analisar o
material, observou-se que o mesmo fundira. Ou seja, ja havia passado da sua Ty, como

mostra a Figura 60. Nela percebem-se pontos pretos perto do vidro

Figura 60: Vidro apos recozimento a uma temperatura maior que 500°C.

Fonte: Acervo proprio.

Contudo, foi possivel notar uma diferenca no vidro. Acredita-se que alguns
clusters de cobre foram formados nesse processo e deslocados para fora da amostra,

como mostram, com detalhe as Figuras 59 e 60, obtidas através do microscopio estéreo
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Zeiss CS 1000. O vidro apresentado nas Figuras 59 e 60 trincou durante seu

resfriamento.

Figura 61: Vidro apds recozimento a 500°C.

Fonte: Acervo proprio.

Figura 62: Cluster de cobre com diferentes aproximagdes.

Fonte: Acervo proéprio.

O resultado ndo foi o esperado, e ainda ndo se pode afirmar o que ocorreu.
Pretende-se refazer o recozimento, além da andlise do material encontrado perto do
vidro. Pretende-se também adicionar um agente redutor na composi¢do do vidro para
verificar se ocorra a técnica bottom-up.

Tentou-se realizar o DSC novamente, dessa vez na Unifran até a temperatura de

1100°C, e o resultado ¢ apresentado na Figura 63 e 64.



Figura 63: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra sem cobre realizado na Unifran.
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Figura 64: Grafico fluxo de calor/temperatura para a amostra com cobre realizado na Unifran.
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Através dessa mudanga da linha base € possivel identificar a T, do vidro. Na
Figura 63, observa-se uma mudanga na linha base em torno de 560°C para o vidro sem
cobre. Ja na Figura 64, ¢ possivel observar uma pequena mudancga na linha base perto de
512°C para o vidro que contém cobre. Desta maneira, pode-se considerar a T, dos
vidros sem cobre e com cobre 560°C e 512°C, respectivamente. Esses valores, como
dito no capitulo 3, ndo sdo definidos exatamente por uma temperatura Unica, podendo
variar em uma faixa de temperatura, dependendo dos parametros aplicados.

Além disso, baseado no trabalho de Shasmal ¢ Karmakar (2015), também se
observa na Figura 63, o inicio da cristaliza¢do (Tx) e o pico de cristalizacdo exotérmica
(Tp), em aproximadamente 642°C e 650°C.

Como foi realizado o recozimento das amostras que continham cobre, porém,
mesmo ndo se obtendo a camada de nanoparticula formando filme fino como desejado,
as amostras foram investigadas pelo MEV e EDS, para identificar as demais
caracteristicas.

Dessa maneira, ndo ¢ possivel analisar a homogeneidade e forma das
nanoparticulas, observando-se apenas alguns pontos através das imagens do MEV, que
podem ser problemas estruturais como arranhdes, bolhas, impurezas e falta de

homogeneizagdo da massa, como apresentado na Figura 65.
Figura 65: MEV.

THM300D_0575 20800508 1067 AL Di2 x50k 20um

Fonte: Acervo proprio.
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Através do EDS foram coletadas informagdes sobre a composicdo quimica da
matriz vitrea da amostra. A Figura 66 apresenta o mapa geral de todos os elementos
encontrados na amostra, de acordo com as cores identificadas na legenda. Assim pode-
se comparar com os dados obtidos através do LIBS, sendo silicio, célcio, sddio e cobre
os elementos existentes nas duas analises. Cloro e oxigénio foram encontrados na
varredura, ndo tendo evaporado totalmente durante a fusao.

Figura 66: Mapa geral dos elementos encontrados no EDS a com ampliagdao de 3000x.

Fonte: Acervo proprio.

O espectro gerado pelo EDS apresenta maior concentragdo de atomos de silicio,
seguidos de oxigénio e so6dio, € menor concentracdo para os atomos de cloro e cobre,
como apresentado na Figura 67.

Figura 67: Espectro do EDS.
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A andlise de EDS foi feita para as amostras Am2 e Am3, em duas regides
diferentes para cada amostra, denominadas por R1 ¢ R2. A tabela 7 apresenta a
composicao dos vidros apos fusdo determinada por EDS.

Tabela 7: Composi¢do das amostras Am2 e Am3 apds fusdo determinada por EDS.

Massa (%)
Elemento Am2 Am3 Valor médio
R1 R2 R1 R2

Oxigénio 50,65 51,10 44,84 41,16 46,94 +4,79
Silicio 21,09 21,11 18,28 19,01 19,87 £1,45
Sdédio 13,44 12,59 11,68 16,38 13,52 +2,03

Carbono 0,00 0,00 6,31 7,28 3,4+3,94
Calcio 6,44 6,45 5,82 4,36 5,77 £ 0,98
Cobre 0,89 0,87 0,58 0,56 0,72+0,18
Cloro 0,29 0,28 0,41 0,52 0,38+0,11
Boro 0 0 0 0
Total 92,80 92,40 87,92 89,27

Fonte: Acervo proprio

Nao foi possivel quantificar o elemento boro. De acordo com Berlin (2011),
ainda existem desafios para analise de elementos leves.

Percebe-se que na amostra 2 ndao ha a presenga de carbono. Houve total
evaporagdo do CO; durante a queima da mistura no forno. Porém na amostra 3 ainda se
encontra carbono.

Ainda, foi selecionado somente o cobre para visualizagdo no mapa geral, que ¢
mostrado na Figura 68. Este confirma a presenga de cobre uniforme em toda a amostra.

Além disso, na Figura 69 observa-se o pico de cobre quando amplia o espectro.

Figura 68: Presenca de cobre confirmada no MEV.

Fonte: Acervo proprio.



Figura 69: Presenca de cobre confirmada no EDS.

Fonte: Acervo proprio.
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Pela técnica de espectroscopia no infravermelho, foram verificados os grupos

presentes na matriz vitrea, de acordo com o espectro apresentado na Figura 70.

Figura 70: FT-IR.
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Foi realizada a técnica a fim de se obter o espectro somente para o KBr, ja que

este foi utilizado para a preparacdo da amostra para esta técnica. Este ¢ representado

pela linha vermelha do grafico da Figura 68. Nela observa-se vales a 345lcm™ e

1637cm™ , em todos os trés espectros, estes podem ser atribuidos a utiliza¢io do KBr.
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Bandas proximas de 3448 e 1639cm™, geralmente, aparecem em espectros obtido pela
técnica da pastilha de KBr devido a umidade (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). Para interpretacdo do gréafico, deve-se levar em conta a interferéncia dessas
bandas. As bandas de 3000 a 3500 cm™ estio associadas & presenga de grupos OH
(MATTOS et al., 2002).

Ja nos espectros verde e preto da Figura 70, nota-se uma banda larga que aparece
entre aproximadamente 800 a 1200cm™ que pode ser atribuida ao estiramento da liga¢io
B-O de unidades tetraédricas BO4 e a faixa de 1200 a 1600cm™ atribuida a vibracao de
alongamento simétrica B-O de unidades BO; (SUMALATHA et al., 2011).

De acordo com Karmakar (2016), para vidros contendo SiO,, a faixa de 760 a
850cm™ pode estar relacionada a uma vibragdo de flexdo da ligagdo Si-O-Si e a faixa de
440 a 490cm’ pode estar associada a vibracdo de flexdo da ligagdo O-Si-O ou ao
balan¢o da ligacdo Si-O-Si. J4, para vidros contendo B,Os, a faixa de 600 a 800 cm’
pode ser atribuida a vibragdo de dobramento da ligagdo B-O-B de varios segmentos de
borato.

De acordo com Giannoulatou et al. (2018), picos amplos sdo atribuidos a ordem
de curto alcance presente nos vidros. Ele ainda declara que as vibragdes relacionadas as
ligagdes Cu-O nao sdo facilmente distinguiveis, pois elas sdo revelados em numeros de
onda inferiores a 400 cm-1. Kashif e Ratep (2015) dizem que bandas a
aproximadamente 455¢cm™ podem estar relacionadas as vibragdes especificas de Cu-O
em unidades CuOQs.

A banda de faixa 1060-1080 cm™ ¢ associada ao estiramento assimétrico da
ligagdo Si-O-Si (KARMAKAR, 2016).

Nao hé variacdo significante em relacdo a adicdo dos ions Cu*" no vidro, pois
nenhum desvio consideravel de vibracao das bandas foi observado.

A Figura 71 apresenta em um mesmo grafico os resultados do FT-IR e Raman
para o vidro com cobre, podendo se observar os picos de vibragdes encontradas nas

duas técnicas.
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Figura 71: Vibragdes: FT-IR e Raman.
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Fonte: Acervo proprio.

Ao analisar as duas, percebe-se a vibragao de dobramento da ligacdo B-O-B de
varios segmentos de borato ¢ encontrada tanto entre as bandas 600 a 800 cm™ do
espectro do FT-IR como na faixa onde aparece o pico 770 cm™ do espectro Raman.
Além disso, a vibragdo de estiramento assimétrico do SiO4 esta presente na banda de
faixa 1060-1080 cm™ do espectro FT-IR e na banda 1060cm™ do espectro Raman.

Com a utilizagdo da técnica de UV-Vis, foram analisadas as absorbancias das

amostras. A andlise realizada para o vidro sem cobre pode ser vista na Figura 72.
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Figura 72: Absorbancia pelo comprimento de onda do vidro sem cobre.
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Na Figura 72, a partir do comprimento de onda em torno de 260nm, a
absorbancia comeca a decair, tendo seu menor valor em aproximadamente 800nm. Se
comparar com o grafico da transmitancia, Figura 45, veremos que esta aumenta a
medida que a absorbancia diminui. Assim, quanto mais um vidro transmite luz, menos
ele absorve. Logo, este vidro, por ser transparente, transmite muito mais luz do que

absorve. Para melhor compreensao, a Figura 73 compara os dois resultados.
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Figura 73: Comparacao das medidas de absorbancia e transmitancia do vidro sem cobre.
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Fonte: Acervo proprio.

Para o vidro com adig¢do de cobre o espectro da absorbancia pelo comprimento
de onda ¢ apresentado na Figura 74. O cobre possui dois estados i0nicos estaveis, que
sio Cu*" e Cu’. O fon Cu*" forma uma cor caracteristica, com pelo menos uma faixa de
absorcao ampla na regiao visivel (KASHIF; RATEP, 2015).
Os ions bivalentes de cobre t€ém bandas de absor¢@o no visivel e nas regides proximas
do infravermelho, pois estes garantem ao vidro uma cor azul ou verde (TONG et al.,

2018).
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Figura 74: Absorbancia pelo comprimento de onda do vidro com cobre.
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Fonte: Acervo proprio.

Por volta do comprimento de onda de 350nm, a absorbancia comeca a cair,
chegando em seu ponto mais baixo no comprimento de onda de 470nm. A partir desse
momento, ela volta a aumentar, at¢ o comprimento de onda de aproximadamente
600nm.

Segundo Pavia, Lampman e Kriz (2016), as ondas de luz com comprimentos de
onda na regido do visivel (entre aproximadamente 400 e 750nm) se apresentam
coloridas para o olho humano. Ao absorver luz visivel, o objeto passa a possuir uma
determinada cor. Vé-se branco se o objeto ndo absorve.

Pavia, Lampman e Kriz (2016) completam afirmando que as matérias que
absorvem luz na regido visivel do espectro ndo possuem a cor correspondente ao
comprimento de onda da luz absorvida, pois a relagdo ¢ inversa entre a cor observada e
a absorvida. Ou seja, a cor percebida ndo ¢ a cor correspondente ao comprimento de
onda da luz absorvida, mas seu complemento.

Como a faixa do vale da Figura 71 esta entre 350 ¢ 600nm, praticamente dentro
do espectro visivel, esta absorve menos a cor de luz do violeta ao amarelo (PAVIA;

LAMPMAN; KRIZ, 2016), facilitando a transmissao das mesmas. Assim, a amostra
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bloqueia passagem das cores amarela ao vermelho. A mistura de cores transmitida aos
olhos humanos ¢ igual a cor do vidro com cobre, ou seja, azul.

A fim de comparar mais uma vez os resultados entre luz absorvida pela amostra
e luz transmitida, ¢ mostrado na Figura 72 o grafico da absorbancia pelo comprimento
de onda e da transmitancia pelo comprimento de onda para o vidro com cobre. Para isto
foi utilizado a medida da média da transmitincia da amostra 3, mesma amostra utilizada

para realizar a técnica do UV-Vis, mostrado na Figura 75.

Figura 75: Comparacao das medidas de absorbancia e transmitancia do vidro com cobre.
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Fonte: Acervo proprio.

Confirma-se entdo que em aproximadamente 470nm a absorbancia da cor azul ¢
menor, assumindo seu menor valor no grafico, enquanto a transmitancia dessa ¢ maior,
assumindo seu maior valor.

Esses espectros apresentam algumas diferencas que podem ser relacionadas a

calibracao e sensibilidade dos equipamentos utilizados.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram elaborados, sintetizados e caracterizados dois vidros
borossilicatos, com praticamente a mesma composic¢ao, porém um deles foi dopado com
cobre, com o intuito de se produzir nanoparticulas de Cu. A sintese desses vidros
permitiu estudos e comparagdes das duas matrizes vitreas. As analises realizadas foram
satisfatorias, possibilitando o entendimento de algumas caracteristicas do material.

Foram preparadas 4 amostras, uma sem a utilizacdo do Cloreto de cobre II
(CuCl,) e as outras trés exatamente iguais, com o intuito de analisar as modificagdes a
partir de diferentes tempos de recozimento. Este tinha o intuito de produzir um filme
fino de cobre sobre a superficie do vidro. Porém, isto ndo ocorreu da maneira esperada.

Diversas técnicas foram empregadas nesse trabalho para caracterizagao do vidro.
As medidas no Microscopio Confocal garantiram o uso das amostras no elipsdmetro,
uma vez que a rugosidade superficial da amostra ¢ baixa e esta técnica necessita de um
bom acabamento superficial. Através das medidas de elipsometria, pode-se obter
propriedades Opticas, como indice de refracdo e coeficiente de extingdo, além das
medidas fotometria, reflectancia e transmitancias.

O oxido de cobre 2 presente nas amostras Am2, Am3 e Am4 afetou o indice de
refragcdo, diminuindo este, ¢ a transmitancia, devido a cor azul atribuida por este. O
coeficiente de extingdo e a reflectancia ndo sofreram mudangas devido a presencga dele.

Como desejado, a DRX verificou a ndo-cristalinidade do material, ndo exibindo
picos de significativos de intensidade nos espectros. A DSC possibilitou a defini¢do da
T, para cada tipo de matriz vitrea. O vidro dopado com cobre apresentou uma T, menor
que o vidro sem cobre, sendo o valor da T, de 512°C e 560°C, respectivamente.

Analisou-se a matriz vitrea através de estudos estruturais referentes a ordem de
curto alcance presente nos vidros. A caracterizagao estrutural por RAMAN forneceu
informagdes sobre a estrutura, indicando ligagdes quimicas de vibragdo, associadas as
vibragdes de estiramento e dobramento da molécula de Sio4.

Com a FT-IR obteve-se padrdoes de absor¢cdo que servem para identificar as
moléculas e seus tipos de ligagdo verificando também as vibragdes. Por meio desta,
comprovou-se a presenga de ligagdes Si-O-Si associadas a vibragdes de estiramento e

dobramento, ja encontradas no Raman,e identificou-se as liga¢cdo B-O de borato.
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Como teste para identificar o efeito SERS, verificou-se somente em um Unico
ponto da amostra a presenga de um aglomerado de particulas de cobre, uma vez que
houve sinal SERS para Rodamina 6g.

A LIBS permitiu a identificagdo dos elementos dos compostos usados na sintese
do vidro que permaneceram apos a fusdo, porém nao foi possivel realizar até o
momento a quantificagdo dos elementos. Os elementos na superficie também foram
confirmados pela EDS, através de um mapa geral de todos os elementos encontrados e
de um espectro com picos mais elevados para os com maior concentra¢do. J& através
desta, foi possivel realizar a andlise semi-quantitativa dos elementos. O oxigénio € o
elemento com maior porcentagem em massa presente na amostra, seguido do silicio e
sodio. O cobre e o cloro tem pouca concentragdo na amostra, como esperado. O carbono
ndo apareceu na Am2. O software utilizado ndo conseguiu quantificar o elemento boro.

A absorbancia do material foi realizada pelo UVVIS, apresentando faixa de
comprimento de onda da luz absorvida pelos vidros. Esta pode ser comparada com os
resultados obtidos com a transmitancia, apresentando algumas diferengas que podem ser
relacionada a calibragdo dos equipamentos. Assim, o vidro transparente transmite muito
mais luz do que absorve. Ja o vidro dopado com cobre sofreu influencia deste elemento,
apresentando absorbancia das cores complementares a cor azul obtida no vidro.

Além disso, aparentemente hd difusdo de cobre na amostra, porém nado se
conseguiu afirmar se houve crescimento de particulas na amostra.

Pretende-se ainda realizar o recozimento adquirindo a camada de filme fino de
cobre em sua superficie. Seguidamente das medidas de elipsometria desta, para

comparagao com as medidas antes do recozimento.
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