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RESUMO

“VIDROS OXIDOS DE METAIS PESADOS CONTENDO NANOPARTICULAS DE
METAIS DE TRANSICAO, PARA APLICACOES FOTONICA.”

Este trabalho consiste na preparacao e caracterizagao 6ptica, térmica e estrutural de
vidros e nano-vitro-ceramicas a base de o6xidos de metais pesados, contendo
diferentes elementos de transicdo (Ni e Ag). Foram estudadas as seguintes
composigdes vitreas: 100-x(30SbPO4-50W0O;-20PbO)-xNiCl, (x= 0 - 10 % em mol) e
100-x(28,67SbP04-48,67W03-18,67PbO-4NiCl,)-xAgCl (x= 0 — 20 % em mol). Os
vidros foram preparados em cadinhos de platina, através do processo fusao seguido
por choque-térmico. A caracterizacao térmica foi realizada utilizando-se a técnica
DSC, enquanto que a caracterizagéo estrutural foi realizada utilizando-se a difragao
de Raios-X, espectroscopia Raman e Infravermelho. As propriedades 6pticas foram
determinadas utilizando-se a espectroscopia na regido UV-Vis, luminescéncia,
varredura Z e espectroscopia M-lines, por outro lado, a morfologia e analise quimica
foram realizadas usando um microscépio de transmissdo e analise por EDX. Com
intuito de induzir a cristalizagdo das nanoparticulas no interior da matriz vitrea,
realizou-se um tratamento térmico controlado acima de Ty em ambos os sistemas
vitreos. Os resultados de luminescéncia mostram que os vidros do sistema 100-
X(SbPO4-WO3-PbO)-xNiCl, apresentam emissdao de banda larga na regido do
infravermelho préoximo entre 1,2 e 1,8 um provenientes das transi¢gdes dos ions Ni%*
em ambiente octaédrico. O tratamento térmico controlado leva a formacido de
nanoparticulas de NiO. As amostras do sistema 100-x(SbPO4-WO3-PbO-4NiCl,)-
xAgCl quando submetidas a tratamento térmico leva a formagao de nanoparticulas
de prata metalica com diferentes dimensbées dependendo do tempo de tratamento
térmico. Nao ocorre alteracdo nas bandas de absorgdo referentes ao Ni** apos o

tratamento térmico.

Palavras-chave: Vidros oxidos, nanoparticulas, niquel, prata, luminescéncia.
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ABSTRACT

‘HEAVY METAL OXIDE GLASSES CONTAINING TRANSITION METAL
NANOPARTICLES FOR PHOTONIC APPLICATIONS”

This work consists on the preparation and characterization of the optical, thermal and
structural properties of glasses and nano-glass-ceramics based on heavy metal
oxide glasses, containing different transition metal elements (Ni and Ag). We studied
the follow vitreous compositions: 100-x(30SbPQO4-50W0O3-20PbO)-xNiClz (x=0 - 10 %
mol) and 700-x(SbPO4-WO3-PbO-4NiCl,)-xAgCl (x= 0 - 20 % mol). The glasses were
prepared in platinum crucibles using the melting-quenching methodology. Thermal
characterization was carried out using DSC technique, while the structural
characterization was done using the X-ray diffraction, Infrared, and Raman
spectroscopy. Optical properties were determined using UV-Vis, luminescence, Z-
scan and M-lines spectroscopy. Chemical analysis and the morphology of
nanoparticles were studied by EDX and transmission electron microscopy,
respectively. In order to induce controlled crystallization into the glassy matrix, heat
treatments above Ty in both vitreous systems were performed. Samples containing
only nickel have been studied by Luminescence and Z-Scan techniques to study the
emission in the near infrared region and determine the nonlinear refractive index,
respectively. Luminescence results obtained for the system 100-x(SbPO4-WO3-PbO)-
xNiCl, show infrared broad band emission into the range from 1.2 to 1.8 um arising
from Ni?* transition in octahedral sites. Controlled thermal annealing leads to
formation of NiO nanoparticles. Samples in the system 100-x(SbPO4-WO;s-PbO-
4NiCl,)-xAgCl, when submitted to thermal annealing leads to crystallization of
metallic silver nanoparticles with different sizes which is depending on the time of
treatment. No changes in the optical spectra, concerning the Ni?* transition were

observed after thermal treatment.

Keywords: Oxide glass,nanoparticles, nickel, silver, luminescence.
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1 INTRODUGAO

1.1 Historico sobre vidros

Muitas sdo as datas atribuidas a descoberta destes fantasticos
materiais. Tanto em artigos cientificos, livros ou mesmo na internet, podemos
encontrar uma enorme quantidade de datas e suas respectivas histérias, sobre

como e quando os vidros foram descobertos (ALVES, 2001).

Segundo relatos, quando os fenicios desembarcaram na costa da Siria,
ha cerca de 7000 anos, eles improvisaram fogdes, utilizando blocos de salitre sobre
a areia, e observavam que passado algum tempo de fogo intenso, escorria uma

substancia liquida, que se solidificava rapidamente.

Sabemos hoje que é bem provavel que essa descoberta s6 tenha sido
possivel porque alguns outros componentes tenham se juntado a areia,
(possivelmente oxido de calcio (CaO) e sal marinho (NaCl)) fazendo com que fosse
diminuido o ponto de fusdo do SiO, presente na areia da praia, pois sabemos que o
SiO; possui elevadissimo ponto de fusédo (Tr > 1800°C), que ndo poderia ter sido
alcangado com uma simples fogueira. Desde entdo, a manufatura de objetos vitreos
se tornou muito comum e hoje podemos dizer que estes materiais sdo de extrema

importancia tanto para o cotidiano da sociedade como no mercado industrial.

Nem sempre os vidros foram fabricados pelos seres humanos. Os
chamados vidros naturais podem ser formados quando alguns tipos de rochas
vulcanicas séo solidificadas rapidamente. Tal situacdo pode, por exemplo, ocorrer
quando ocorrem erupgdes vulcanicas ou entdo quando meteoritos se chocam com a
terra. Os vidros naturais assim formados sdo denominados obsidianas e tectitas, os
quais permitiram aos humanos na “ldade da Pedra” confeccionar ferramentas de

corte para uso doméstico e também para sua defesa (ALVES, 2001).

1.2 Definicoes e conceitos sobre vidros

Os estados fisicos da matéria conhecidos (sélido, liquido e gasoso) e

as propriedades fisicas e quimicas que |hes sédo caracteristicas, ndo sao suficientes



para compreender todas as propriedades do estado vitreo, portanto, se torna

necessario um pouco mais de aprofundamento para compreendé-lo.

Podemos iniciar analisando o estado cristalino e depois compara-lo
com aquele dos vidros. Para ser denominado cristal, um material ou substancia deve
possuir um arranjo espacial de seus atomos organizados de um modo periddico,

constante e repetitivo, nas trés dire¢des do espaco.

Alguns autores tentaram classifica-los como um quinto estado da
matéria, o “estado vitreo”, mas essa ideia nao foi muito aceita. Varias definicbes sao

encontradas na literatura para esses materiais:

v' “..Produto inorgénico da fusdo que foi resfriado sob determinadas
condigbes, impedindo sua cristalizagdo” ASTM (American Society for

Testing Materials);
v “Vidro é solido amorfo” (DOREMUS, 1994);
v' “Vidro é sdélido com estrutura de um liquido” (VARSHNEYA, 1994).

Entretanto, todas essas definigbes possuem algum tipo de limitacdo. A
primeira ndo considera os vidros obtidos pelo método sol-gel ou CVD (Chemical
Vapor Deposition). A segunda definicdo tem por base a caracteristica nao cristalina
que todos os vidros apresentam, mas nem todos os solidos nao cristalinos sao
vidros. A terceira ndo leva em consideracdo que os vidros apresentam transigao

vitrea, embora possuam propriedades de solidos e estruturas desorganizadas.

A definicdo mais aceita pela comunidade cientifica é:

“Vidro é sdlido, ndo cristalino, que apresenta fenébmeno da transicéo
vitrea” (ZARZYCKI, 1991).

Em teoria, toda e qualquer substancia pode ser transformada em vidro,
desde que, possamos, a partir de um estado liquido ou gasoso, resfriar essa
substancia com uma velocidade suficientemente alta, para que os atomos e
moléculas que o compde, ndo tenham tempo suficiente para se arranjar em
estruturas organizadas, que sédo termodinamicamente mais estaveis. Porém, cada

substancia possui uma caracteristica propria, assim dependendo da substancia em



questdo a velocidade de resfriamento pode ser bem diferente. Para que a agua
liquida se transforme em vidro € necessario que a velocidade de resfriamento seja

de 10" K/s enquanto que, para um vidro de silica essa velocidade é de 0,1 K/s.

A FIGURA 1.1 mostra o esquema bidimensional de uma estrutura

ordenada representando um cristal e uma estrutura desordenada, semelhante a um
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FIGURA 1.1 - Analogia bidimensional esquematica, segundo (ZACHARIAZEN, 1932)
para ilustrar a diferengca entre: (a) estrutura regular em um cristal e (b) rede

desorganizada do vidro de mesma composigao

A FIGURA 1.2 é uma das ilustragbes mais classicas para o
entendimento de como sintetizar um vidro, e € chamado de diagrama V-T (Volume-
Temperatura). Segundo o diagrama, partindo-se de um liquido a alta temperatura,
ponto a, e resfriando-o, nota-se que o volume diminui gradativamente pelo caminho
abc. O ponto b corresponde ao ponto de fusdo do material, o que
termodinamicamente pode ser definido como o ponto onde o soélido e o liquido
possuem a mesma pressido de vapor. Nesta temperatura uma quantidade
extremamente pequena de cristais esta em equilibrio termodindmico com o liquido,
portanto a cristalizagdo ocorrera se e somente se, existir um numero de nucleos e
uma velocidade de crescimento dos cristais suficiente para a formacao de um cristal.
Uma contragao do volume geralmente acompanha a cristalizagao e sob resfriamento

os cristais formados contraem-se pela linha cristalina até o ponto e.
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FIGURA 1.2 - Diagrama de Volume-Temperatura (V-T) para um liquido formador de
vidro. Adaptado de (VARSHNEYA, 1994).

Se a cristalizagdo ndo ocorrer abaixo de T, (geralmente devido a
velocidade de resfriamento ser rapida) o material vai para um estado liquido super-
resfriado seguindo a linha bcf. O volume se contrai linearmente em fungédo da
temperatura, ou seja, a estrutura do liquido se arranja em um volume menor, mas
como o resfriamento prossegue, as moléculas se tornam menos moveis, isto é, a
viscosidade do sistema aumenta rapidamente. A uma temperatura suficientemente
baixa, as moléculas ndo podem mais se arranjar para atingir o volume caracteristico
daquela temperatura devido a alta viscosidade. Finalmente a linha bcf comecga a se
modificar e geralmente se torna paralela a linha de, terminando no ponto g, quando
possui uma taxa de resfriamento menor do que aquela no ponto h, ondo a taxa de
resfriamento foi maior. Vidros que se formam no ponto h, sdo mais densos do que
aqueles obtidos no ponto g, pois possuem a mesma estrutura vitrea confinada em
um menor volume, como pode ser observado no diagrama V-T. A estrutura do vidro
no ponto h é assumida como sendo idéntica a do liquido em (T)1. Conhecida como
temperatura ficticia, (Ts)1 € a temperatura em que a estrutura do liquido é

‘congelada” em um estado vitreo através de um processo de resfriamento mais



lento, enquanto que (T;), representa a temperatura ficticia de um vidro formado for
um processo de resfriamento mais rapido. A temperatura ficticia descreve a estrutura
de um vidro e estd relacionada a taxa de resfriamento. Um vidro resfriado
rapidamente tera maior temperatura ficticia do que aqueles resfriados lentamente.

Este € o chamado “estado vitreo”.

Mas, devemos levar em consideracado que este ndao € o unico processo,
embora seja o principal, para a obtengdo de materiais vitreos. O processo sol-gel,
que tem como principal caracteristica a obtencdo de vidros a partir de solucdes a

temperatura ambiente, e € um método onde o diagrama V-T ndo se aplica.

1.3 Definicao e conceitos basicos sobre vitro-ceramicas

A vitro-ceramica foi descoberta em 1953, por Stanley Donald Stookey,
um jovem pesquisador da “Corning Glass Work”, que acidentalmente colocou uma
parte de um vidro silicato de litio em um forno a 900°C, quando o0 mesmo deveria ter
sido colocado a 600°C e passado algum tempo Stanley observou a formagao de um
material branco que nao havia mudado de forma (ZANOTTO, 2010). Desde entao,
diversos trabalhos foram publicados na literatura e inumeras patentes vém sendo
garantidas por empresas e companhias por todo o mundo. As vitro-ceramicas séo
sintetizadas a partir da cristalizacdo controlada de determinados vidros, que
geralmente podem ser induzidas por agentes nucleantes (AgCl, AuCls, ZrO,, TiOy,
Cr,03 ou Fey0O3). As vitro-ceramicas sao sempre formadas por uma fase vitrea
residual e uma ou mais fases cristalinas embebidas na matriz. A cristalinidade
usualmente varia entre 0.5 e 99.5 %, porém a maioria delas varia entre 30 e 70 %,
portanto, a transparéncia deste material esta ligada ao numero e tamanho dos
cristais no interior da matriz, entdo se considerarmos estruturas cristalinas com
dimensdes nanométricas, podemos denominar estes materiais como sendo nano-

vitro-cerdmicas transparentes.

As vitro-ceramicas apresentam vantagens em algumas propriedades,
quando comparadas a outros tipos de materiais, devido ao seu volume controlado de
cristalizacdo, alta estabilidade quimica e térmica, maior tenacidade, interessantes
propriedades elétricas e Opticas, controle do tamanho, forma, uniformidade do

tamanho de gréo e cristalinidade, entre outras.



Existem diferentes maneiras de sintetizar uma vitro-ceramica, porém
geralmente s&o produzidas em duas etapas. Primeiro, um vidro € formado por
diferentes metodologias de obtengado: fusdo seguida por choque-térmico, sol-gel,
CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition), entre outras, entdo este é moldado e
resfriado até a temperatura ambiente. Segundo, geralemente o vidro em questao é
recozido acima da temperatura de transicao vitrea, ou entdo pode ser irradiado por
lasers de alta energia, a fim de realizar a nucleagédo e crescimento de cristais na

superficie e interior da matriz.

As vitro-ceramicas em principio possuem algumas vantagens sobre

outros materiais:

e Podem ser formadas a partir de qualquer técnica de formagao de
vidros;

e Possibilitam o desenvolvimento de estruturas micro, macro ou
nanomeétricas, para uma grande variedade de aplicagdes, tais como,
tampo de fogdes, panelas transparentes, lentes para telescépios,
implantes dentarios, guias de onda, amplificadores, chaveadores e

limitadores opticos, entre outros.

1.4 Vidros 6xidos contendo atomos pesados

Vidros contendo 6xido de atomos pesados (DUMBAUGH, 1986), como
por exemplo, Bi>Os, Sb,O3, PbO, WO3, etc., possuem caracteristicas especificas,
uma vez que sao formados por cations de elevada massa atdmica e possuem baixas
energias de ligagcado entre estes cations e os atomos de oxigénio. Estas baixas
energias de ligagdo proporcionam elevada transmissao de luz com comprimentos de
onda bastante grandes, podendo chegar até a regido do infravermelho (8 pym),esta
afirmacdo pode ser melhor evidenciada observando-se a FIGURA 1.3, onde
aparecem as janelas de transmissao Optica de trés familias distintas de vidros. A
janela de transmiss&o ou transparéncia de um vidro é definida por duas fronteiras no
espectro eletromagnético: a borda multifénon para comprimentos de onda longos
(segdo 3.3.7) e a borda de absorgao ou “band gap” para comprimentos de onda mais

curtos (seg¢do 3.5.1).
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FIGURA 1.3 - Espectro de transmissao de trés familias de vidros: silicatos, 6xido de

metais pesados e calcogenetos, adaptado de (LEDEMI, 2008).

A influéncia da ligagao cation-oxigénio no limiar de transmissao no

infravermelho pode ser estimada pela equagao:

k
v=2m If (Eq. 1.1)

onde, U € frequéncia vibracional, kf € a constante elastica de restauracdo e U é

massa reduzida dos atomos, dada por:

— _McMo_ Eq. 1.2
M—mc+mo (Ea. 1.2)

onde, m, € a massa do cation e m, € a massa do oxigénio.

A EQUACAO 1.2, acima, revela que atomos com grandes massas
atbmicas sado responsaveis pelas baixas frequéncias de vibracdo fundamental,
portanto, por maiores transmissbées na regido do infravermelho médio e
consequentemente, baixas energias de fonon. Na TABELA 1.1 podemos observar as

diferentes energias de fbnon para diversos sistemas vitreos. Vidros Oxidos de



atomos pesados também apresentam alta densidade (superiores a 6 g/cm?), alta
expansdo térmica e elevado indice de refragdo linear (n > 2,0), possuindo assim
diversas aplicagdes em fotbnica e em circuitos opto-eletrénicos. O alto indice de
refracao linear em vidros 6xidos de atomos pesados é proveniente da presenca de
elementos com elevada massa atébmica em sua composi¢cdo quimica (DUMBAUGH,
1986).

TABELA 1.1 Energia de fénon de diferentes sistemas vitreos, reproduzidos de
(ZHANG, 2005;SUN, 2006).

Vidros Energia de fénon (cm™)
Boratos 1350-1480
Fosfatos 1100-1350
Silicatos 1000-1100
Teluretos 600-850
Germanatos 800-975
Fluoretos 500-600
Calcogenetos 200-300

Apesar dos vidros fluoretos e calcogenetos apresentarem baixas
energias de fénon, ou seja, alta transparéncia na regido do infravermelho médio, tais
vidros possuem durabilidade quimica e estabilidade térmica inferiores em relacéao a
outros vidros, além de suas metodologias de sinteses serem bastante complexas,
como por exemplo, os vidros calcogenetos precisam ser preparados em ampolas de
silica seladas a vacuo, os fornos de fusdo devem possuir um movimento rotacional
para total homogeneizagao do material, geralmente o choque térmico é realizado em

um recipiente com agua, tornado o processo de sintese bastante dificil, portanto,



isso faz com que os vidros de oxidos de atomos pesados sejam bastante
apropriados para aplicagdes praticas, devido a sua facilidade de obtencao, suas

propriedades e qualidades opticas, entre outros (SUN, 2006).

Os vidros 6xidos de atomos pesados também podem apresentar alta
nao linearidade Optica, devido aos seus elevados valores de indice de refracao
linear, geralmente superiores a 2,0. O indice de refragao linear e nao linear estao

relacionados, como podemos notar na EQUACAO 1.3.
n=mngy+n,l (Eq. 1.3)

onden é o indice de refragcdo total, ny € o indice de refragdo linear, [ é a

intensidade do feixe de laser incidido sobre o material e n, € o indice de refragdo

nao linear.

1.5 Metais de transicao em vidros e vitro-ceramicas

A incorporagao de diferentes ions de metais de transicdo, que possuem
orbitais d parcialmente preenchidos, podem modificar as propriedades Opticas,
elétricas e magnéticas dos vidros (BOGOMOLOVA, L.D. 2002), estas propriedades
sao determinadas pelo estado de valéncia, coordenacado e também pelo ambiente

quimico local dos ions incorporados a matriz.

Vidros dopados com metais de transi¢cao usualmente nao sio utilizados
para geragao de midias, lasers e amplificadores Opticos, ja que o processo de
decaimento nao radiativo domina sobre as relaxagdes do estado excitado do metal e
a eficiéncia quantica dos metais de transicdo em vidros € bastante baixa, devido ao
ambiente amorfo em que se encontram, porém, os metais de transicdo possuem

uma eficiéncia quantica significativamente maior em cristais (SUZUKI, 2005).

Como dito anteriormente, vitro-ceramicas sdo materiais que
apresentam uma ou mais fases cristalinas, que estdo dispersas em uma matriz
amorfa. Portanto, se o ion for um metal de transicdo, que esta incorporado a uma
fase cristalina da vitro-ceramica, a eficiéncia quantica das emissdes de banda larga

podem comecar a se tornarem bastante elevadas, assim como ocorre nos cristais.



10

Portanto, vitro-ceramicas contendo ions de metais de transigdo, possuem um
enorme potencial para amplificagdo Optica de banda larga, se o metal de transicéo

esta incorporado com sucesso na fase cristalina (SUZUKI, 2005).

1.5.1 Vidros e vitro-ceramicas contendo Ni**

Recentemente ha um crescimento no numero de estudos relacionados
a vidros e vitro-ceramicas, contendo ions Ni**em sua estrutura (DAS, 2001; BALAJI
RAO, 2008; KHASA, 2001; RAO, 2008; SAITOU, 2000; SINGH, 1999; ZHOU, 2009).
Os cations Ni** (d®) sdo ifons paramagnéticos, que possuem seus orbitais d
parcialmente preenchidos, tornando-o bastante interessante para investigar as
modificacdes estruturais na rede vitrea, uma vez que sdo susceptiveis a mudancas
em seu ambiente quimico. Diversas tentativas vém sendo realizadas para
compreender a acao da excitagcdo eletronica destes ions em determinados cristais
vidros e vitro-ceramicas, uma vez que estes ions possuem diversas bandas de
absorgdo na regido visivel e infravermelha préxima (KAMINSKII, 1996). fons Ni®*
podem ocupar posi¢cdes octaédricas, tetraédricas e/ou bipirdmides trigonais no
interior da matriz vitrea (ARDELEAN, 2001; WU, 2007). A concentragdo dos ions
presentes em diferentes simetrias (tetraédricas, octaédricas ou bipiramide trigonais),
esta relacionada as relagdes estequiométricas entre os formadores e modificadores
vitreos, tamanho dos atomos na estrutura vitrea, forca de campo local, mobilidade
do cation modificador, temperatura de fusdo, velocidade de resfriamento, entre
outros. Assim a literatura relata que ions Ni** posicionados em sitios octaédricos,
possuem uma larga banda de emissao na regido do infravermelho préximo, que se
estende de 1.1 a 1.8 uym. Geralmente estdo centradas em 1.5um, podendo variar
entre 1.4 e 1.6 ym, dependo das caracteristicas fisicas e quimicas do material. Esta
é uma transic&o eletrénica conhecida (°T, > *A;), que ocorre entre os orbitais d dos
cations de Ni?*, quando posicionados em sitios de simetria octaédrica (ZHOU, 2009).
Esta emissao é de grande importancia e interesse, para ser utilizada em sistemas de
telecomunicagdes (ZANNONI, 1999). Vidros e vitro-cerdmicas transparentes
dopados com ions Ni** possuem potenciais aplicacdes como, amplificadores 6pticos
de banda larga e lasers sintonizaveis, desde que este tipo de material dopado com
Ni?* exiba emissdes largas e de longa duragado, abrangendo a totalidade das janelas
de comunicacéao o6ptica, quando excitado por uma fonte laser operando em 980 nm
(ZHOU, 2009).
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Na FIGURA 1.4 podemos observar o espectro de absor¢ao de um vidro
do sistema MgO-Al,03-TiO2-SiO2-Lio,O dopado com 0,1% em massa de NiO (MATS),

antes e apos tratamento térmico.
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FIGURA 1.4 - (a) Espectros de absor¢cao do vidro antes (MATS glass) e apoés
tratamento térmico (MATS GC); (b) Foto das amostras antes (MATS glass) e apos
tratamento térmico (MATS GC), retirado e adaptado (ZHOU, 2007).

A FIGURA 1.4 (a) mostra uma mudanca radical entre o espectro de
absorcao da amostra tratada (MATS GC) e nao tratada (MATS glass). A amostra foi
submetida a dois tratamentos térmicos especificos, um a 700 °C durante 10 h para
ocorrer 0 processo de nucleagao e outro de 2 h a 900 °C para crescimento dos
cristais. Para a amostra MATS glass € possivel visualizar trés bandas intensas,
situadas em 1760, 870 e 440 nm que correspondem as diferentes transicoes
eletrdnicas entre os orbitais d, quando os ions Ni** ocupam posigdes bipiramides
trigonais. Por outro lado, apds a realizagdo do tratamento térmico ha o
desaparecimento das trés bandas e ocorre o surgimento de duas novas bandas
distintas das supracitadas, localizadas em 680 e 1130 nm, que foram atribuidas as
transicdes d-d dos ions Ni** quando ocupam sitios octaédricos, tal mudanca no
espectro é acompanhada de uma completa mudanga na coloragdo das amostras,
conforme demonstra a FIGURA 1.4 (b).

A FIGURA 1.5 mostra o espectro de emissdao na regido do
infravermelho proximo, das amostras tratada e nao tratada. Existe uma auséncia de
emissao para a amostra MATS glass, a qual possui seus ions de niquel situados em

posicoes bipiramides trigonais, por outro lado a amostra MATS GC apresenta uma
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banda larga de emissao, que se estende de 1125 a 1650 nm, com maximo centrado
em 1320 nm, devido ao decaimento *T, - ®A, dos ions de Ni** localizados em
posicdes octaédricas no interior dos cristais da vitro-ceramica, esta emissao possui
largura a meia altura superior a 300 nm e o tempo de vida de 122 us, entdo se
sugere que estes materiais possuem grande potencial para aplicagcbes como
amplificadores 6pticos de banda larga.
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FIGURA 1.5 - Espectro de emissao no infravermelho préoximo, das amostras MATS

glass e MATS GC, excitado por um laser operando em 980 nm, reproduzido de
(ZHOU, 2007).

A incorporacdo de metais de transicdo nos vidros, principalmente
aqueles contendo Ag, Au, Cu, Ni e Co (HOSONO, 1992; ISOBE, 1995; CINTORA-
GONZALEZ, 2001), se torna interessante, uma vez que estes materiais apresentam
um grande potencial de aplicagdes em diferentes campos da optica, tais como
amplificadores Opticos na regido do infravermelho, filtros 6pticos, guias de onda,

materiais termo luminescentes, entre outros.

1.6 Nanoparticulas metalicas (NPs)

A obtengdo de nanoparticulas (NPs) uniformes vem sendo
intensivamente estudada, devido a sua importancia fundamental, cientifica e
tecnolégica. O esforgo para compreender o comportamento fisico e quimico de
materiais nanoparticulados, com estruturas cada vez menores, € comparado as
inumeras tentativas de explorar suas raras e unicas propriedades elétricas, opticas,

magnéticas e quimicas (SUN, 2000), as quais, frequentemente, diferem daquelas de



13

seus respectivos solidos estendidos e de espécies atbmicas discretas ou
moleculares das quais estas foram derivadas (ASHOORI, 1996; BILLAS, 1994;
MURRAY, 1996; TOLBERT, 1994).

NPs metalicas possuem caracteristicas Unicas, que advém da
interacdo do campo elétrico da luz e da oscilagao coletiva dos elétrons presentes em
sua banda de condugdo (PRASAD, 2004). Este novo campo da ciéncia recebe o
nome de plasmédnica e possui diversas aplicagdes praticas, tais como, marcadores
biolégicos, nanoesferas para tratamento de céncer, entre outras. Ainda podemos
citar diversas aplicacbes em nanoplasmobnica e fotbnica, como por exemplo,
amplificagdo Optica, fibras Opticas especiais, guias de onda, etc (PRASAD, 2004;
ATWATER, 2007; MARTUCCI, 2005).

Muitos modelos tedricos foram propostos para descrever as
propriedades O6pticas de materiais contendo nanoparticulas metalicas (PRASAD,
2004). No entanto, o modelo classico de Mie vem sendo o mais utilizado. Este
modelo descreve a interacdo do campo elétrico da luz com as nanoparticulas
metalicas, esta interagdo leva a uma ressonancia, e consequentemente, a uma
oscilagao coletiva e coerente dos elétrons livres, que estdo presentes na banda de
conducao, este fendbmeno é conhecido como plasmons de superficie ou plasmons
superficiais, que induz a formacdo de um dipolo elétrico (FIGURA 1.6), e como
consequéncia, uma forca de restauragcao do sistema tenta compensar a formagao
deste dipolo, isto resulta no aparecimento de uma banda de absor¢ao, decorrente da
ressonancia de plasmons superficiais (RPS), que geralmente ocorre na regido do

visivel no espectro eletromagnético (FIGURA 1.7).
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FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica da oscilacdo da nuvem eletrdnica, devido

a ressonancia de plasmons superficiais (RPS), adaptado de (PRASAD, 2004).
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A FIGURA 1.7 mostra o espectro de UV-Vis de uma amostra vitrea a
base de germanato de chumbo, podemos observar o inicio da formagéo e também a
intensificagdo de uma larga banda de absorgdo na regido do visivel, que esta

centrada em 485 nm, devido ao crescimento de nanoparticulas metalicas de prata.

Diversas caracteristicas relacionadas com a banda de ressonancia de
plasmon (frequéncia e largura) estdo diretamente ligadas a composi¢ao quimica das
NPs (prata, ouro, platina, cobre, etc), morfologia e também ao processo de formagao
das nanoparticulas (DEL FATTI, 2000; HAYNES, 2003; QU, 2006; JIMENEZ, 2007).

i 485nm

Absorbancia (u.a)

T T T T
350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda {(nm)

FIGURA 1.7 - Espectros de UV-Vis, coletados em tempo real, durante o tratamento
térmico acima de T4 por 10 minutos, para uma amostra do sistema PbGeO3-SbPQO4-
AgCl, evidenciando o surgimento da banda de plasmon em 485nm, devido a
presenca das nanoparticulas de Ago.

A caracteristica das bandas de absorc¢ao, relacionada a ressonancia de
plasmon superficial € explicada a partir da teoria classica de espalhamento da luz
de Mie (MIE, 1908). Abaixo de um tamanho caracteristico (15 nm para Ag e 25 nm
para Au) o efeito eletrodinamico do aumento do campo local, descrito pela teoria de
Mie, torna-se dependente do raio R da particula.

Deste modo, a secdo de choque ou coeficiente de extingdo ((X) para

NPs metalicas menores que o comprimento de onda incidente (2R<<A\) é dada por:
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_avndw Emz(w)
W©) = T @ 2n? Pt (@) (Fa-14)

onde, n é o indice de refracdo linear do meio hospedeiro, V é o volume da NP
- in . . , A .
esférica, dada por: V = (?) R3, ¢ é a velocidade da luz, w é a frequéncia angular

da radiagao incidente e €, = (€41 + 1€m2) € a funcéo dielétrica da NP e €,,,,€ a

funcéo dielétrica do meio, formada pela parte real (€,,1) e parte imaginaria (i€;,2).

A localizacdo e a forma da banda de ressonancia plasmoénica
dependem da funcédo dielétrica (€,,), que por sua vez é dependente do tamanho e

da forma da nanoparticula. Portanto, NPs de mesma composicdo e diferentes
tamanhos apresentardo bandas de ressonancias plasménicas em regides distintas

do espectro eletromagnético.

1.6.1 Influéncia do tamanho e forma das NPs

A dependéncia da posigao da banda de plasmon com o tamanho é

decorrente da dependéncia de €,,com o diametro das nanoparticulas. Este efeito &

conhecido como o efeito intrinseco do tamanho. Assim sendo, €, pode variar

para NPs metdalicas de mesma composicao e diferentes tamanhos.

Para nanoparticulas de maior tamanho, distor¢oes na nuvem eletrénica
de ordens superiores (como quadrupolo) tornam-se importantes. Estas contribui¢cdes
induzem um deslocamento ainda maior das condigcdes de ressonancia, a medida
que a NP fica maior. Este efeito para as NPs de tamanhos maiores corresponde ao

efeito extrinseco do tamanho.

Como dito anteriormente, a posicao e forma das bandas de absorgao
dos plasmons superficiais sdo dependentes da fung&o dielétrica €,, do meio
envolvente e da nanoparticula (EQUACAO 1.4). Portanto, se houver um aumento
em €,,, isto acarretara no aumento da intensidade e largura das bandas de

plasmons, além de favorecer o deslocamento do maximo de absor¢gdo no
comprimento de onda responsavel pela ressonancia, para valores cada vez maiores

(red-shift). O efeito da morfologia das NPs com relagdo as bandas de absorgéo das
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ressonancias de plasmons superficiais também vem sendo estudado recentemente
por diversos outros autores (MOCK, 2002). A FIGURA 1.8 mostra a dependéncia da
banda de absor¢cdo dos plasmons superficiais em funcdo do tamanho das

nanoparticulas.

Comprimento de onda (nm)
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FIGURA 1.8 - Espectros de absor¢do de NPs de ouro, possuindo diferentes
tamanhos, adaptado de (PRASAD, 2004).

A FIGURA 1.9, mostra a interferéncia da morfologia das NPs com
relacdo a posi¢cao das bandas de absor¢do dos plasmons superficiais, em coldides
de NPs de prata (MOCK, 2002).
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FIGURA 1.9 - Influéncia da morfologia das NPs na posi¢céo das bandas de absorgao
dos plasmons superficiais, em coldides de NPs metadlicas de Ag, adaptado de
(MOCK, 2002).
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Algumas propriedades podem deslocar a banda de plasmon superficial
de NPs metdlicas em vidros, como por exemplo, o indice de refracdo linear
(diretamente ligado a constante dielétrica do meio), a morfologia, composicéo

quimica, dimensao, entre outros.

1.6.2 Vidros contendo nanoparticulas metalicas

Materiais vitreos contendo NPs metalicas apresentam diversas
propriedades diferenciadas e uUnicas, que os tornam bastantes interessantes para
aplicagées em diversos dispositivos fotonicos. Existem diversas publicagbes acerca
das propriedades elétricas, magnéticas e Opticas destes materiais, que podem ser
encontradas na literatura (HOFMESTEIR, 1997; FU, 2003; QU, 2004,
PODLIPENSKY, 2004), porém a grande maioria dos trabalhos emprega matrizes de
silica para a incorporagao das nanoparticulas. Entretanto, a silica ndo apresenta
valores nao lineares relevantes e, portanto, o efeito € proveniente somente das

nanoparticulas.

As propriedades Opticas se tornam bastante diferenciadas,
principalmente a susceptibilidade optica n&o linear de terceira ordem, apresentada
pelos vidros contendo NPs de metais nobres, tais como prata, ouro e cobre,
portanto, tais propriedades tornam estes materiais interessantes para aplicagcdes em
diferentes dispositivos Opticos, que estdo baseados em fendbmenos Opticos nao
lineares, tais como, chaveadores e limitadores oOpticos (HAMANAKA, 1999; QU,
2003). Entre outras aplicacdes, também ja foi reportado o uso desses vidros para
gravagao Optica e produgdo de microlentes (KAGANOVSKII, 2003; ANTONOV,
2003).

Existe também a possibilidade de aumentar a luminescéncia de ions
terras-raras em vidros contendo NPs metalicas, estes materiais também despertam
grande interesse da comunidade académica, pois possibilitam a confeccdo de novos
materiais para aplicagcbes em diversos campos da tecnologia, tais como, lasers de
estado sodlido, displays coloridos, amplificadores épticos e dispositivos de optica
integrada (KALKMAN, 2005). Nos ultimos anos tem sido divulgado um numero

substancial de trabalhos, onde nota-se o aumento da emissao de luz dos ions terras-
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raras (Er®", Pr’*, Eu®*), devido a presenca de NPs metalicas em vidros (CHIASERA,
2005; NARANJO, 2005; STRASHHOFER, 2002; KASSAB, 2007).

Vidros contendo tungsténio e antiménio possuem alta n&o linearidade e
sao bons candidatos para aplicacbes em diferentes campos da optica nao linear, tal
como chaveadores 6pticos de resposta ultrarrapida, uma vez que a presenca de
atomos grandes, com alta polarizabilidade, podem aumentar significativamente o
indice de refracdo ndo linear dos vidros (ARAUJO, 2002; FALCAO-FILHO,2003;
FALCAO-FILHO, 2005). Dessa maneira, a incorporac¢éo de nanoparticulas metélicas
em matrizes vitreas que possuam altos valores de ndo linearidade pode aumentar
enormemente o potencial de aplicacbes destes materiais em diferentes dispositivos

opticos.

Sao bastante diversificados os métodos de sintese de vidros contendo
NPs metalicas. Entre eles estdo, o método de fusdo seguida por choque-térmico,
implantag&o ibnica, troca idnica, sol-gel e irradiagdo por laser (LIPINSKA-KALITA,
2005; HOFMESTEIR, 1997; FU, 2003; QU, 2003; PODLIPENSKY, 2004; QU, 2004).
Este trabalho tem por interesse principal desenvolver novos sistemas vitreos
contendo NPs metalicas, obtidos por tratamento térmico e consequentemente avaliar

suas aplicacdes no campo da fotdnica e Optica nao linear.

1.7 Principios basicos de 6ptica nao linear

Quando a luz se propaga em um material qualquer, o campo elétrico,
relacionado a radiagao eletromagnética, exerce uma agao polarizadora sobre todas
as cargas elétricas do meio. A polarizagdo tem maior eficiéncia, sobre os elétrons
situados nas camadas atbmicas mais externas, uma vez que estdao mais fracamente
ligados ao nucleo (PRASAD, 2004; RIANO, 2006; ZERNIKE, 1973).

Fontes de luz comuns produzem campos elétricos Opticos, muito
menores que 0s campos que prendem os elétrons aos atomos, produzindo entéo
uma polarizagao que € proporcional ao campo elétrico da luz; neste caso, a radiagao

incidente atua como uma pequena perturbacéo no meio.

Entretanto, na presenca de fortes campos eletro-6pticos, como é o

caso do /aser, onde a amplitude do campo elétrico é tdo alta (da mesma ordem dos
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campos elétricos correspondentes as interacdes eletrbnicas), que a relacao entre a
polarizagéo do campo elétrico externo ja nao é mais linear (RIANO, 2006; ZERNIKE,
1973). Portanto, para um meio anisotropico podemos determinar a polarizagdo do

meio, através da equacao dada por:
P=yWE+ y@FEE + y®EEE + - (Eq. 1.6)

onde, )((2), )((3), ..., Sa0 tensores que representam as susceptibilidades nao-lineares
de segunda e terceira ordens e E é o campo elétrico aplicado. O tensor

X(l)representa a susceptibilidade linear do meio e esta relacionado ao indice de

refracao linear. Geralmente a contribuicdo linear € muito maior que a contribuicao

dos coeficientes nao lineares.

Em um meio isotrépico, como um gas ou um vidro, as susceptibilidades
nao lineares de ordens pares sao nulas, pois elas somente existem em materiais

que contém centros macroscopicos, portanto, a susceptibilidade de terceira ordem,
)((3), € o0 primeiro termo da polarizagdo nao linear diferente de zero. Entre os

processos nao lineares associados a esta susceptibilidade estdo os fenbmenos de
refracdo e absorcado ndo linear. Existindo um centro de inversdo, as componentes
ligadas ao tensor de susceptibilidade de segunda ordem se anulam por simetria.

Assim, para um meio isotrépico, a Eq.1.6 pode ser escrita da seguinte forma:
P=yWE + y®FE3 + yOE> + ... (Eq. 1.7)

Como manifestagées nao lineares, podemos citar diversos processos,

descritos a seguir:

e Interagcdo entre 3 fotons de frequéncia w para geragdo de um féton com o
triplo da frequéncia 3w. Este processo € chamado de geragao de terceiro
harmonico e esta relacionado a susceptibilidade de terceira ordem )((3);

e Interagdo entre 3 fotons de frequéncias diferentes w1, w2, w3, gerando um

novo féton ws = w¢ £ w2 = ws3. Este processo € chamado de mistura de
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quatro ondas. Esta relacionado com a susceptibilidade de terceira ordem

x®;

A grande maioria dos trabalhos sobre Optica ndo linear em vidros
contendo nanoparticulas metalicas, estao relacionados a susceptibilidade éptica nao
linear de terceira ordem )((3)(STEPANOV, 2011; FALCONIERE, 1998; STEPANOV,

2003; De MARCHI, 1996), como por exemplo, variagdo do indice de refracdo n&o

linear (ny).
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2 OBJETIVOS

Preparagdo e caracterizacdo de novas composicdes vitreas, de alta
estabilidade térmica e durabilidade quimica a base de tungsténio e antimdnio,

contendo diferentes metais de transicao (Ni e Ag);

Caracterizacado dos vidros sintetizados usando diferentes técnicas, a fim de
estudar e elucidar as propriedades opticas, térmicas e estruturais dos novos

materiais obtidos;

Estudar o crescimento de nanoparticulas de metais de transicao através de

tratamentos térmicos acima de Tg;

Estudar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades Opticas dos

vidros;
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Difratometria de Raios-X

A difracao de raios X nos permite verificar o carater nao cristalino das
amostras sintetizadas e em segundo plano, é possivel identificar as fases cristalinas

que podem formar pela devitrificagdo de algumas amostras vitreas.

Ao contrario dos cristais, os vidros apresentam uma desordem
estrutural que pode ser observada pela difracdo de raios X como mostra a FIGURA
3.1. De fato, nota-se a auséncia de picos discretos de difragdo no difratograma dos
vidros e a formacado de um halo-difuso de difracdo, originado pela distribuicdo de

picos relacionados com a aleatoriedade inerente do sadlido.

Intensidade (u.a.)
Intensidada {u.a.)

FIGURA 3.1 - Padrées de difragdo de raios-X, para (A) um vidro de mesma
composicao de (B) cristal, do tipo A2Os.

A difragdo de raios-x foi utilizada para evidenciar o carater nao

cristalino das amostras vitreas sintetizadas.

3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise térmica € uma técnica que permite acompanhar o
comportamento do vidro em fungdo da temperatura, evidenciando assim as
mudancas fisicas e quimicas que ocorrem no material com o aumento da
temperatura, permitindo determinar o valor das temperaturas nas quais ocorrem as

mudangas de fases. Como ja é conhecido, as transformacgdes sofridas pelo material
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sdo acompanhadas pela liberagédo (exotérmica) ou absorgao (endotérmica) de calor,
portanto, a analise térmica consiste em aumentar gradativamente a temperatura do
material e assim, registrar as variagdes de fluxo de calor em fungédo da temperatura
na amostra. No experimento, a amostra e a referéncia permanecem na mesma
temperatura e a quantidade de calor que deve ser fornecida a amostra ou a
referéncia, para manter a equivaléncia térmica, sdo investigadas em fungédo do

aumento da temperatura.

Os fenbmenos térmicos que ocorrem em uma amostra vitrea sao
atribuidos as composicdes quimicas, estrutura do material vitreo e do histoérico
térmico da amostra. A FIGURA 3.2 mostra uma curva tipica DSC de uma amostra

vitrea.

[ Exotérmico

l Endotérmico

Fluxo de calor (u.a.)

T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

FIGURA 3.2 - Curva tipica DSC de um vidro, no caso, um vidro fosfato.

A partir das curvas obtidas por DSC, é possivel determinar as
temperaturas caracteristicas dos vidros, como: temperatura de transigéo vitrea, Ty,
temperatura de inicio de cristalizacdo, Tx e temperatura do maximo do pico de

cristalizagéo, Tp.

3.2.1 Temperatura de transicéo vitrea (Tg)

O primeiro e mais importante fenébmeno térmico observado nos estudos
com vidros, é denominado transigéo vitrea (Tg). E universalmente aceito que existe
uma transicdo denominada vitrea envolvendo modificagcbes de diversas

propriedades quando um sélido n&o cristalino passa para a fase metaestavel. Esta
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transicdo se reflete macroscopicamente através da mudanga de varios tipos de
propriedades termodinamicas, como por exemplo: capacidade calorifica, coeficiente
de expansao térmico; coeficiente de compressibilidade e diversas propriedades

mecénicas e visco-elasticas.

A linha de base esta relacionada diretamente com a capacidade
calorifica (Cp) do estado da matéria numa determinada temperatura e por definicao
significa: “quantidade de calor necessaria para aumentar a temperatura de um corpo
em 1 °C”. No caso dos vidros, o valor de C, antes da Tq4 corresponde a capacidade
calorifica de um sdlido, apds Tq4 se refere ao estado super-resfriado. O valor da Tq
depende da composicdo do material e da taxa de resfriamento, sendo que um
resfriamento rapido desloca o seu valor para temperaturas maiores e um

resfriamento lento desloca a Ty para menores temperaturas.

3.2.2 Temperatura de inicio de cristalizagao (Tx)

Apoés a Ty, inicia-se o crescimento de nucleos dos cristais, pois como
sabemos o estado vitreo é metaestavel, ou seja, “relativamente instavel’. O
processo de crescimento desses nucleos depende de varios fatores e dentre eles o
mais importante € a temperatura. Assim, conforme se aquece um vidro a tendéncia
termodinamica é que este passe de um estado metaestavel para um estado estavel,
em outras palavras o vidro tende a cristalizar. O processo de cristalizagao inicia-se
com a formagdo dos nucleos, e com o aumento da temperatura os nucleos
comegam a se agregar até um determinado tamanho, onde se inicia a cristalizagao

propriamente dita, esta temperatura é denominada Tx.

A faixa de temperatura compreendida entre Tx e T4, determina um dos
parametros de estabilidade térmica do vidro frente a cristalizagdo, em outras
palavras, quanto maior a diferenca Tx-Tg, maior sera a estabilidade da composicdo

vitrea ou ainda, maior sera a dificuldade desse vidro cristalizar.

As temperaturas de transigao vitrea e inicio de cristalizagdo permitem a
avaliacdo quanto a estabilidade térmica de um vidro. O chamado critério de Hruby

quantifica esse comportamento e é calculado a partir da equacao:
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_ Ix—Ty4
H, = =1 (Eq. 3.1)

Quanto maior o valor de H,, mais estavel é o vidro frente a
cristalizagcdo. No entanto as vezes é dificil medir a temperatura de fusao do vidro por
DSC, principalmente devido a limitagdo do instrumento, que tem temperatura
maxima de operacdo em 600 C, além de certas composicdes, como alguns vidros
calcogenetos, volatilizarem alguns de seus compostos acima de 450 "C, danificando
assim a célula de medida. Desse modo, sera utilizado um critério simplificado para

determinar a estabilidade térmica do vidro:
AT =T, — T, (Eq. 3.2)

Amostras com AT superior a 90 'C s&do consideradas estaveis frente a

cristalizagdo. Este valor permite avaliar a potencialidade de uma determinada
composicao vitrea para diferentes aplicagdes, como por exemplo, fibras opticas,
uma vez que o processo de obtencdo ocorre acima da temperatura de transicao
vitrea e abaixo da temperatura de inicio de cristalizagcdo, onde o material se encontra

no estado visco-elastico.

3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho médio

A espectroscopia na regido do IV baseia-se no fato de que os
diferentes grupos moleculares possuem frequéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem as transigdes entre niveis de energia vibracionais das
moléculas. Tais frequéncias dos modos de vibracdo da molécula dependem da
geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento
vibracional (LEDEMI, 2008).

Se a molécula é excitada com uma radiagdo eletromagnética
correspondente a mesma energia de uma dessas vibragdes, entdo a luz sera
absorvida desde que sejam atendidas determinadas condi¢gbes. Para que uma
banda de absorcdo apareca no espectro de IV, a molécula precisa ter momento
dipolar que oscile durante essa vibragdo. Em particular, na aproximacao de Born-

Oppenheimer e aproximacgdes harmdnicas, isto €, quando o hamiltoniano molecular
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correspondente ao estado padréo eletrbnico pode ser aproximado por um oscilador
harménico quantico nas vizinhangas da geometria molecular de equilibrio. As
frequéncias vibracionais de ressonéncia sdo determinadas pelos modos normais
correspondentes a superficie de energia potencial do estado eletrénico padrdao. Nao
obstante, as frequéncias de ressonancia podem ser em uma primeira aproximagao
relacionado ao comprimento de onda da ligagdo e as massas dos atomos
envolvidos. Dependendo da estrutura da molécula, ela pode vibrar de até seis
modos distintos: estiramentos (“stretching”) simétrico (a) e assimétrico (b), tesoura

(c), “wag” (d), “twist” (e) e “rocking” (f).

~
&

FIGURA 3.3 - Modos vibracionais no Infravermelho para uma molécula R,CH..
Adaptado de (SILVERSTEIN, 2005).

As ligacbes quimicas estao baseadas nas atracdes eletrostaticas entre
0 nucleo atdbmico e seus elétrons. As oscilagbes dos atomos durante as vibragdes
moleculares geram distor¢des na distribuicdo de cargas elétricas na molécula, o que
pode ser traduzido em termos de variagcdes nos momentos dipolares, quadrupolares,
etc. Um dipolo molecular oscilante pode interagir diretamente com o vetor elétrico da
radiacdo eletromagnética que possui a mesma frequéncia leva a uma absorgao
ressonante da radiagdo. Portanto, as interagdes de dipolo elétrico sao responsaveis

pela absor¢ao da radiacéo na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético.
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Nesta regido, as frequéncias sao comparaveis com as vibracbes moleculares

compreendidas entre 30 e 3000 cm™.

A espectroscopia na regidao do infravermelho médio foi utilizada para
determinar as vibragbes caracteristicas das ligagdes, entre os elementos que
constituem o material vitreo analisado, com intuito de avaliar a formagédo de novas

ligagcbes ou entdo o rompimento das ligagoes ja existentes.

3.3.1 Absorgao Multifénon

Nos vidros, o limite de transmissdo no infravermelho, chamado de
absor¢cao multifonon, se deve as vibragbes das ligagdes quimicas e seus
harménicos, isto é, sdo energias que sdo multiplas das energias de vibragao
fundamental dessas ligagdes, ou seja, nestes materiais, diversos atomos vibram

cooperativamente em resposta ao campo elétrico aplicado.

3.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢€é wuma técnica complementar a
espectroscopia na regiao do infravermelho e é utilizada na caracterizagao de
diferentes materiais, por mostrarem caracteristicas espectrais unicas relacionadas a
composicao e estrutura. As duas técnicas diferem quanto as regras de selegédo que
regem o acoplamento da luz com as vibragdes moleculares especificas de cada

material e que sao diferentes nos dois casos.

A analise por espectroscopia Raman se baseia na incidéncia de um
feixe de Iluz monocromatico de frequéncia v sobre uma amostra, cujas
caracteristicas moleculares se desejam determinar, e entdo podemos examinar a luz
espalhada por esta amostra. A maior parte da luz espalhada apresenta a mesma
frequéncia da luz incidente, mas uma pequena fracdo apresenta uma diferenca
desta frequéncia, resultado da interagcdo da luz com a matéria. O fenbmeno que
mantém a mesma frequéncia v que a luz incidente é conhecida como espalhamento
Rayleigh e nao carrega nenhuma informagao sobre a composi¢gdao do material
analisado. A luz espalhada que apresenta frequéncias distintas daquelas da
radiacao incidente € a que fornece informacdo sobre a composicdo quimica da

amostra e € chamada de dispersado ou espalhamento Raman. As novas frequéncias,
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+v, e -y, sdo as frequéncias Raman, caracteristicas da natureza quimica e do

estado fisico do material.

As variacdes de frequéncia observadas no fendmeno de espalhamento
Raman, sao equivalentes as variagcbes de energia. Os ions e atomos ligados
quimicamente para formar moléculas e redes cristalinas ou amorfas, estédo
constantemente em movimentos vibracionais e rotacionais; estas oscilacbes
acontecem em frequéncias, w, bem determinadas em fungdo da massa dos atomos
que compdem a ligagdo. Cada movimento vibracional ou rotacional da molécula
corresponde a um determinado valor de energia molecular. Um diagrama energético
onde cada estado de energia € representado por uma linha horizontal e os estados

virtuais estao representados pela regido azul, sao representados na FIGURA 3.4.

Estados virtuais
{excitados)
hv | | h(v—®)
hv | | h(v+®)
v=1
Thm Niveis vibracionais
Yy Yy Va0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
hv >> h®

FIGURA 3.4 - Niveis de energia envolvidos no fenébmeno de espalhamento Raman,
reproduzido com autorizagdo de (MANZANI, 2011).

Quando os fotons da luz incidente, possuindo uma energia hv (onde h
€ a constante de Planck) muito maior que a diferenga de energia entre os niveis
vibracionais (ou rotacionais) da molécula, interagem com o material, uma pequena
fragdo da radiacdo é dispersa (na ordem de 1 foton espalhado para cada 10"
incidentes). Esta dispersédo é interpretada pelo processo: o foton incidente leva a

molécula transitoriamente a um nivel de energia vibracional (ou rotacional) superior
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ao nivel permitido (v = 1), o qual decai rapidamente para passar a um dos niveis de
energias permitidos, emitindo um féton; a frequéncia na qual este féton € liberado
dependera do salto energético realizado pela molécula. Dois processos principais

podem ocorrer:

I) Se o resultado da interagdo féton-molécula € um foton espalhado com a
mesma frequéncia do féton incidente, é dito que o choque é elastico, e tanto
féton como molécula sofrem variagdes em seu estado energético; a molécula
volta ao mesmo nivel de energia que possuia antes da incidéncia e o foton
dispersado tem a mesma frequéncia vy que a radiacéo incidente, dando lugar
a disperséo Rayleigh;

IIl) Se o resultado da interagdo féton-molécula € um féton dispersado em uma
frequéncia diferente da radiacao incidente, é dito que o choque é inelastico
(existe transferéncia de energia entre o féton e a molécula); neste caso
podem ocorrer dois fendmenos:

e Se o féton dispersado possui uma frequéncia menor do que a radiagao
incidente, ocorre uma transferéncia de energia do féton para a molécula que,
depois de excitado a um estado de energia ndo permitido, volta a um estado
permitido de maior energia ao que tinha inicialmente; o féton disperso com
frequéncia (v - w) e se produz a dispersdao Raman Stokes;

e Se o féton dispersado tem uma frequéncia maior do que a radiagao incidente,
ocorre uma transferéncia de energia da molécula para o féton; isto significa
que a molécula, inicialmente antes da incidéncia ndo se encontrava em seu
estado vibracional fundamental e sim em um de maior energia e depois da
incidéncia passa a este estado; o foton é disperso com frequéncia (v + w) e

entao se produz a dispersdao Raman Anti-Stokes;

A FIGURA 3.5 mostra um espectro Raman esquematico, formado por
uma banda principal, o Rayleigh, e duas séries de bandas secundarias
correspondentes as bandas Raman Stokes e anti-Stokes, situadas simetricamente

em ambos os lados da banda Rayleigh.



30

(19.436 cm™)
)

Intensidade

\ T 310 450 cm*™'
sautovai oqm \w L Lﬁ_ _J\J‘t\,,JL___ﬂ___,__A
200 - :&5' - :‘r“

a2 R nr e, 2.5 e } S, et o edaye e
800 600 400 200 0 v

A
600
Linhas Raman Stokes Linhas Raman anti-Stokes

Linha
Rayleigh

FIGURA 3.5 - Espectro Raman representativo mostrando a banda Rayleigh, Raman
Stokes e Raman Anti-Stokes, reproduzida com autorizagao de (MANZANI, 2011).

A temperatura ambiente, segundo a lei de distribuicido de Maxwell-
Boltzman, 99% das moléculas se encontram no seu estado vibracional de menor
energia, assim, a probabilidades de que ocorram transferéncias de energia que
geram espalhamentos Raman Stokes € muito maior do que a de espalhamento anti-
Stokes. Isto € evidente na intensidade do espalhamento Raman Stokes, que € 100

vezes maior do que o espalhamento anti-Stokes.

A espectroscopia de espalhamento Raman, foi utilizada para
determinar as vibragbes caracteristicas das ligagdes, entre os elementos que
constituem o material vitreo analisado, com intuito de avaliar a formagdo de novas

ligagcbes ou entdo o rompimento das ligagoes ja existentes.

3.5 Espectroscopia eletrénica de absorg¢ao na regiao do UV-Vis

A espectroscopia estuda a interagdo da radiagdo eletromagnética da
luz com a matéria, sendo que um dos seus objetivos principais é a determinagao dos
niveis de energia em atomos ou mesmo em moléculas. Considerando as moléculas,
a regiao espectral onde estas transicbes sdo observadas depende dos tipos de
niveis que estao envolvidos: eletrénico, vibracionais ou rotacionais. Normalmente as
transigbes eletrbnicas situam-se na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais

na regiao do infravermelho médio e as rotacionais nas regides de micro-ondas.
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Na espectroscopia UV-Vis ha o envolvimento da espectroscopia de
fétons (espectrofotometria), utilizando luz na regido entre o UV e IV préximo,

passando pela regido do visivel.

A espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis foi utilizada para
determinar a borda de absorgéo (band-gap Optico) dos vidros sintetizados, bem
como analisar as transicbes eletrdbnicas que ocorrem entre os orbitais d
semipreenchidos dos elementos de transicdo presentes no interior da matriz vitrea,
além de investigar os fenbmenos plasmonicos que ocorrem nesta regido do espectro

eletromagnético.

3.5.1 Borda de absorgao — band-gap 6ptico (Ao)

A absorcdo em vidros, para comprimentos de onda pequenos ou
“band-gap” 6ptico, geralmente € encontrado na regido do UV-Visivel e corresponde
as transicoes eletrbnicas entre a banda de valéncia e a banda de condugado da
matriz vitrea. Ao contrario das estruturas cristalinas, nos vidros existem estados
eletrbnicos suplementares nas adjacéncias das bandas de valéncia e de conducgéo,
devido a desordem estrutural caracteristicas do estado amorfo. Estes estados
localizados s&o, portanto, acrescentados aos estados estendidos durante o
fendbmeno de absorcao eletronica. A FIGURA 3.6 representa esquematicamente a

estrutura eletrébnica de um material amorfo.
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FIGURA 3.6 - Representacdo esquematica de estrutura eletrdbnica de um material
amorfo, adaptado de (MANZANI, 2011).
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Um critério simples frequentemente utilizado para estimar o
comprimento de onda de corte do vidro, € considerar que o material possui maior
transparéncia quando o coeficiente de absorgdo linear a ¢ 10 cm™. A técnica
consiste em medir a intensidade da radiacdo transmitida pelo material em um

determinado comprimento de onda. Aplicando-se a lei de Lambert-Beer:
[=1,e (Eq. 3.3)

onde, & o coeficiente de absorgao linear (cm™), I, intensidade da radiagdo incidente

de comprimento de onda A, I é a intensidade da radiagdo transmitida e [ é o

caminho 6ptico. O comprimento de onda Ao (nm) relacionado ao band-gap O6ptico

pode ser determinado pela seguinte relagao:

B S )
a = llnlow

(EqQ. 3.4)

Para determinar o valor da energia de band-gap € necessario utilizar a

relagao de Planck:

E=— (Eq. 3.5)

onde, E é a energia de radiagdo eletromagnética expressa em Joule, h é a
constante de Planck (6,62.10>* J.s™), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3.10® m.s™)

e A é o comprimento da radiagao eletromagnética expressa em metros.

3.6 Microscopia eletréonica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica utiliza-se de um feixe de elétrons focado, que
possibilita a geracdo de imagens magnificadas das amostras. Na microscopia
eletrbnica de transmissado, os elétrons sdo acelerados a centenas de milhares de
elétrons volts, e entdo sao projetados em uma amostra muito fina (espessura menor
que 200 nm), ou entdo em amostras na forma de p6 dispersos sobre uma rede de
cobre muito fina, através de um sistema de lentes condensadoras, que penetram

através da amostra. As principais vantagens da MET sobre as outras microscopias
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sdo: maior intervalo de magnificacdo e a habilidade de prover tanto imagens com

resolucao atdmica quanto informacdes de difracdo da amostra.

Os processos de espalhamento que os elétrons sofrem durante sua
passagem através da amostra determinam o tipo de informagdo a ser obtida. O
espalhamento elastico ndo envolve perda de energia e da origem aos padrbes de
difracdo. Interagdes inelasticas entre elétrons primarios e orbitais eletrénicos da
amostra com heterogeneidade, com limites de grao, desarticulagbes, particulas de
segunda fase, defeitos, variagbes de densidades, etc., causam absor¢gdo complexa e
efeitos de espalhamento, levando a uma variagdo espacial na intensidade dos
elétrons transmitidos. Na MET pode-se alternar entre a obtengcdo da imagem da
amostra e obtencdo do seu padrdao de difragdo mudando os campos das lentes

intermediarias.

A alta magnificacdo ou resolugdo de todas as MET s&o resultados de
pequenos comprimentos de onda efetivos dos elétrons, A, que é dado pela equacao

de Broglie:

A=— (Eq. 3.6)

onde, m e q sdo a massa e carga do elétron, respectivamente, h é a constante de

Planck e IV é a diferenca de potencial na qual os elétrons sido acelerados. Por
exemplo, elétrons com energia de 100 KeV possuem um comprimento de onda de
0,37 nm e sao capazes de transferir efetivamente através de 0.6 ym de silicio.
Quanto maior a voltagem de operagdo de um microscopio eletrénico de transmissao,
maior sera sua resolucao lateral (espacial). A resolucao tedrica instrumental ponto-a-

ponto é proporcional a A¥*

. Instrumento de MET de alta voltagem tem a vantagem
adicional de maior penetracéo de elétrons, porque elétrons de alta energia interagem
menos fortemente com a matéria do que os de baixa energia. Logo € possivel

trabalhar com amostras mais espessas.

Uma desvantagem da MET é sua resolugao limitada por profundidade.
A informacao de espalhamento de elétrons em uma imagem de MET é originada de

uma amostra tridimensional, porém ¢é projetada em um detector bidimensional.
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Portanto, a informacado estrutural através da direcdo do feixe de elétrons é
superposta no plano da imagem. Embora o aspecto mais dificil da técnica de MET
seja a preparagdo da amostra, este aspecto ndo € tdo pronunciado para
nanomateriais (CAQO, 2004).

Embora a MET né&o tenha a capacidade inerente de distinguir espécies
atbmicas, o espalhamento de elétrons é altamente sensivel. A Espectroscopia de
Raios-X (EDX) é uma técnica de microanalise usada para detectar os raios-X
emitidos pelos elementos da amostra durante sua interagdo com o feixe de elétrons
de um microscopio eletrénico de transmisséo. Os raios-X detectados sao especificos
de cada elemento — quando um elétron incidente (como os de raios-X) colide com
um atomo no estado fundamental, um elétron de uma camada interna é ejetado e
deixa um buraco ou vacancia na camada mais interna. Um elétron de uma camada
externa preenche o buraco diminuindo sua energia potencial, e a diferenca de
energia € liberada através de uma emissdo na forma de raios-X caracteristicos.
Cada atomo na tabela periddica possui uma estrutura eletrbnica unica com um
arranjo de niveis de energia unico entdo linhas espectrais de raios-X s&o

caracteristicas dos elementos em questao (CAO, 2004).

A MET foi utilizada para confirmar a presenca das nanoparticulas, bem
como, avaliar o tamanho médio e a forma das nanoparticulas sintetizadas. Aliado ao
EDX foi possivel determinar quais elementos estdo presentes nas amostras
preparadas. A difracao de elétrons nos permite determinar a fase cristalina

manomeétrica que se desenvolve no interior da matriz vitrea amorfa.

3.7 Espectroscopia M-Lines

Para realizar as medidas de indice de refracao linear das amostras, foi
utilizada a técnica de espectroscopia M-lines, que consiste basicamente no
acoplamento da luz de um determinado comprimento de onda (modo transversal
elétrico), no vidro, a partir de um prisma de indice de refragdo conhecido. Para
realizar as medidas, as amostras devem possuir um polimento optico com as faces
paralelas e planas, para facilitar o acoplamento com o prisma. A luz é acoplada na
amostra passando o feixe de luz com comprimento de onda conhecido através de

um prisma em um determinado angulo de incidéncia (0) e devido a relagdo de
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indices de refragéo entre o prisma (np,) e a amostra (na), bem como o angulo de
incidéncia do feixe no prisma, a luz pode ser refratada ou completamente refletida
(reflexdo interna total no prisma). A partir do angulo na qual a luz é totalmente

refletida é determinado o indice de refracdo do material.

A espectroscopia M-lines foi utilizada para determinar o indice de
refracdo linear das amostras vitreas sintetizadas em ambos os sistemas, antes e
apos tratamento térmico, os indices de refracdo foram determinados em trés
comprimentos de onda distintos, dois na regido do visivel (632,8 e 543 nm) e na
regidao do infravermelho (1550 nm). A FIGURA 3.7 demonstra o esquema

representativo da técnica, bem como o gréfico tipico obtido.
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(indice de réfracio n,)
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FIGURA 3.7 - (A) Montagem experimental da técnica M-lines para determinacdo do
indice de refracao linear do material; (B) grafico tipico obtido mostrando o angulo em
que ocorre a reflexdo interna total, reproduzida com autorizacdo de (MANZANI,
2011).
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3.8 Varredura Z

Em 1989, SHEIK-BAHAE e colaboradores, desenvolveram um método
para determinar o sinal e a magnitude do indice de refragdo nao linear (n;). Esta
técnica, que foi denominada como Varredura-Z (do inglés Z-Scan), esta baseada em
principios de distorgcdo espacial do feixe, e oferece tanto sensibilidade, quanto
simplicidade experimental. Uma de suas principais caracteristicas é permitir que se
determine o indice de refracdo nao linear de diversos materiais, através de uma
relacdo simples entre a variacao da transmitancia observada e a distor¢do da fase
induzida, sem a necessidade de ajustes teodricos detalhados (MANZANI, 2011).
Outra vantagem do Z-Scan é que ele indica de imediato o sinal (positivo ou negativo)
do indice de refragdo nado linear e o tipo de n&o linearidade (refrativa ou
absorvedora) do material. A técnica tem sido usada para analisar o comportamento
nao linear de semicondutores, vidros e dielétricos, moléculas orgénicas, solugdes

coloidais, entre outros.

No experimento, o que se mede é a poténcia transmitida através de
uma abertura finita (iris) no campo distante, quando um feixe focalizado atravessa
uma amostra que se move ao longo do seu eixo de propagacao (eixo z). A FIGURA
3.8 (A) mostra o simples aparato experimental, no qual a razao de transmitancia
D,/D1 é coletada em fungao da posigdo z da amostra, ja a FIGURA 3.8 (B) mostra

uma curva tipica Z-Scan para materiais com ny>0.
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FIGURA 3.8 - (A) Aparato experimental da técnica de Varredura-Z, adaptado de
(SHEIK-BAHAE, 1989); (B) Curva Z-Scan tipica para uma amostra com indice de
refragdo nao linear positivo, adaptado de (MANZANI, 2011).
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3.9 Luminescéncia

Apos um elétron ser excitado e levado a um estado superior de
energia, trés processos podem ocorrer. No primeiro, o elétron pode decair para o
estado fundamental emitindo radiagdo. Se este decaimento ocorrer com

probabilidade elevada, entdo a substancia apresentara luminescéncia.

No segundo processo, o elétron pode decair para o estado fundamental
emitindo calor. Como as moléculas tendem a permanecer em estados de menor
energia, a energia absorvida por uma molécula através de sua excitagao vibracional
pode ser liberada por meio radiativo com seu retorno para menores estados de
energia (decaimento de energia) e a emissdo de fotons cujas energias estédo
relacionadas as transi¢cdes vibracionais ocorridas. Este fendbmeno ocorre quando o
material ndo apresenta fotocondutividade nem luminescéncia. Enquanto que no
terceiro processo, antes que ocorram 0s processos descritos no primeiro e segundo
processos, 0 movimento de calor dos vizinhos pode remover o elétron da banda de

condugéo.

As caracteristicas das propriedades luminescentes s&o obtidas
adicionando-se um ion ativador a uma matriz hospedeira. O processo da
luminescéncia ocorre no sistema da seguinte forma: a radiagcdo da excitagdo é
absorvida pelo ion ativador, passando do nivel fundamental para um nivel excitado.
A emissdo ocorre entdo quando o elétron do estado excitado retorna ao estado
fundamental, emitindo energia na forma de luz. Assim, medindo-se a intensidade de
radiacao emitida por uma amostra em fungdo do comprimento de onda, pode-se

obter de seu espectro de emisséo.

A técnica de luminescéncia foi utilizada para se obter o espectro de

emissao na regiao do infravermelho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos sistemas vitreos: SbP0O4,-WO;-PbO-NiCl, e SbPO,-
WO;-PbO-NiCl,-AgCl

As amostras foram preparadas a partir dos 6xidos WOs3 (Aldrich 99%),
PbO (Synth 98%), do fosfato SbPO,, dos cloretos AgCl (Synth 98%) e NiCl,.6H,0
(Synth 98%). O ortofosfato de antimoénio (SbPQ,) foi sintetizado em laboratério e o
procedimento para sua sintese foi descrito anteriormente por (NALIN, 2002). Depois
de calculada as quantidades estequiométricas para cada composicao vitrea
(conforme a TABELA 4.1) e a nomenclatura para cada amostra esta representada
na TABELA 4.2. Os precursores foram pesados, misturados e macerados com o
auxilio de um almofariz de agata. Posteriormente, os reagentes foram colocados em
um cadinho de platina e levados ao forno para fusdo a 1200°C durante 30 min e o
material fundido foi vertido em um molde de latdo pré-aquecido a 350°C. Esta
temperatura esta abaixo da temperatura de transigéo vitrea, T, evitando assim que
a amostra grude no molde. A amostra é deixada nessa temperatura durante 2h para
recozimento, com o intuito de aliviar as tensdes residuais devido ao choque térmico,
para melhorar as propriedades mecanicas dos vidros, evitando trincas e rachaduras
no monolito vitreo. Apds o recozimento o forno é desligado e deixa-se esfriar até

atingir a temperatura ambiente.

As amostras vitreas sdo entao polidas utilizando-se uma politriz, com o
auxilio de lixas que possuem diferentes granulometrias, que variam de 800 até 4000,
com intuito de eliminar imperfeicbes superficiais e melhorar a qualidade optica dos

monolitos, para que se torne possivel realizar o estudo 6ptico.



TABELA 4.1 - Sistemas vitreos e suas composi¢gdes em % molar.

Sistemas Vitreos

100 — x (SbPO~WO3-PbO)-xNiCl,  100-x(SbPO+WO5-PbO-4NiCl,)-

xAgCl
Precursores % Molar % Molar
SbPO, 30 28,67
WO, 50 48,67
PbO 20 18,67
NiCl, 0 <x< 10 4
AgCl _ 0O<x< 20

TABELA 4.2 - Composi¢cdes e nomenclaturas para cada sistema vitreo.

Sistemas Vitreos

100 — x (SbPO~WO3-PbO)-xNiCl, 100-x(SbPO,WO3-PbO-4NiCl,)- xAgCl
% Molar NiCl; (x) Nomenclatura % Molar AgClI (x) Nomenclatura
0 ATC-ONi 0 ATC-4Ni-0Ag
1 ATC-1Ni 1 ATC-4Ni-1Ag
2 ATC-2Ni 2 ATC-4Ni-2Ag
3 ATC-3Ni 3 ATC-4Ni-3Ag
4 ATC-4Ni 4 ATC-4Ni-4Ag
5 ATC-5Ni 5 ATC-4Ni-5Ag
6 ATC-6Ni 6 ATC-4Ni-6Ag
7 ATC-7Ni 7 ATC-4Ni-7Ag
8 ATC-8Ni 8 ATC-4Ni-8Ag
9 ATC-9Ni 9 ATC-4Ni-9Ag
10 ATC-10Ni 10 ATC-4Ni-10Ag
- - 20 ATC-4Ni-20Ag
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4.2 Equipamentos e especificagoes das técnicas de caracterizagao

4.2.1 Difragao de Raios-X

As medidas de difragcao de raios X foram coletadas utilizando-se um
difratbmetro SIEMENS, modelo D 5000, operando a temperatura ambiente com
comprimento de onda da radiacdo correspondente a camada Kyt do Cu (1.54056 A).
Para eventuais fases cristalinas €& necessario utilizar a base de dados
cristalograficos ICSD (do inglés, Inorganic Chemistry Structure Database) que
apresenta um catdlogo constantemente atualizado de fases cristalinas ja
identificadas, e o intervalo 26 utilizado nas medidas estdo compreendidos entre 10 e
90°.

4.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As medidas foram realizadas utilizando-se um equipamento DSC ou
calorimetria exploratéria diferencial, modelo DSC 2910, fabricado pela TA
Instruments. O principio experimental consiste na pesagem das amostras na forma
de p6 (em torno de 10 a 15 mg) e selagem mecéanica da massa pesada em um
compartimento de aluminio, a qual é introduzida na célula de medi¢ao e aquecida a
uma velocidade de 10°C/min em uma faixa de 100 a 600 C. O “fluxo de calor’ na
amostra fornece a medida da quantidade de energia absorvida ou liberada em uma

determinada transigao.

4.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho médio

Os espectros foram obtidos dos vidros triturados, dispersos em
pastilhas de KBr, e posteriormente utilizou-se um equipamento Perkin Elmer FT-IR

Spectrum 2000 em uma faixa de frequéncia entre 400 e 4000 cm™".

4.2.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos utilizando-se um
Micro-Raman HR800, da marca Jobin Yvon Horiba, operando com um laser de
He/Ne possuindo A= 632,8nm. Para ambos os sistemas vitreos, foram obtidos os
espectros Raman na forma de monolitos vitreos, bem como do pd dos reagentes

precursores. A regido explorada esta compreendida entre 100 e 1500 cm™.
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4.2.5 Espectroscopia Eletronica de Absorcao na Regiao do UV-Vis

Os espetros de absorgao foram obtidos utilizando-se um equipamento
fabricado pela Varian, modelo Cary 5000 em uma faixa de comprimentos de onda
entre 2000 e 200nm.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias das amostras pulverizadas, suspensas e dispersas em
etanol foram coletadas utilizando-se um Microscépio Eletrénico, fabricado pela
Philips®, modelo CM-120. Os microscopios de transmissao utilizados encontram-se

no laboratoério de caracterizagao estrutural, situado no DeMA da UFSCar.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao de alta resolucgao

As micrografias das amostras pulverizadas, suspensas e dispersas em
etanol foram coletadas utilizando-se um Microscépio Eletrénico, fabricado pela
Philips®, modelo TECNAI F20G2.

Os espectros de EDX foram obtidos simultaneamente as fotografias, e

0 equipamento utilizado foi um detector EDAX.

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas presente nas amostras
foi obtida através da analise direta das micrografias obtidas pela MET, utilizando-se
o software “Image J”. A anadlise através do software permitiu a contabilizagdo das

particulas pertencentes a cada intervalo de tamanho, presentes nas amostras.

4.2.8 Espectroscopia M-lines

Com uso do equipamento MATRICON modelo 2010, que dispbe de
trés sistemas de /asers possuindo comprimentos de onda distintos, sendo eles 543
632,8 e 1550 nm. Assim tornou-se possivel determinar o indice de refracao linear,
em duas regides distintas do espectro, na regido do visivel (632,8 e 543 nm) e na do

infravermelho (1550 nm). O erro estimado é de £ 0.0001.

4.2.9 Varredura-Z

Como fonte de luz sintonizavel foi utilizado um amplificador paramétrico

optico (OPA — Optical Parametric Amplifier — TOPAS Quantronix), sintonizavel desde
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460 nm até 2 um, bombeado por pulsos de um amplificador laser Ti:Safira (CPA-
2001 Clark MXR) de 1 KHz de taxa de repeticdo e comprimento de onda central em
775 nm. O TOPAS produz pulsos sintonizaveis na regido do infravermelho com
duragcdo média de 120 fs (aproximadamente10 nm de banda). O sinal de varredura-Z
no infravermelho foi monitorado por um fotodetector de germéanio acoplado a um
amplificador lock-in (EGG-Princeton). O feixe laser sintonizado em 1400 nm foi
focalizado na amostra com uma lente de f = 15 cm. O sistema de translacdo da

amostra foi controlado via software elaborado em LabView 7.0.

4.2.10 Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia na regido do infravermelho foram
coletados utilizando-se um espectrdmetro de fluorescéncia Horiba Jobin Yvon,
modelo Fluorlog, que possui um detector de germéanio operando a baixa
temperatura, o tamanho da fenda para detecgcao foi de 5nm. Um laser sintonizado
em 980 nm, com poténcia entre 500 e 4500 mW, foi utilizado como fonte de luz para

excitacao.

5 RESULTADOS e DISCUSSAO

5.1 Sistema SbP0O4;-WO;-PbO-NiCl,

5.1.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Analisando os difratogramas das amostras representativas, observa-se
apenas um halo de difracdo caracteristico de materiais ndo cristalinos, o que é
comum em estruturas desorganizadas, como os compostos vitreos, mostrados na
FIGURA 5.1. Podemos observar ainda que o aumento da concentracédo de NiCl; ndo
altera o aspecto do difratograma. Ndo se pode afirmar que as amostras sintetizadas
sdo vidros, somente a partir desta técnica, podemos apenas afirmar que nao se trata

de um material cristalino nem de uma vitro-ceramica.
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FIGURA 5.1 - Difratogramas de raios-X de algumas amostras do sistema SbPOjs-
WO3-PbO-NiCls.

Contagens (v.a)

5.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial

Esta técnica foi utilizada para identificar e determinar as temperaturas
caracteristicas do sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,, tais como, temperatura de
transicdo vitrea (Tg4), temperatura de cristalizagéo (Tx) e temperatura de maximo de
cristalizacdo (Tp) das amostras preparadas, e também para elucidar e compreender
os diferentes fendmenos endotérmicos e exotérmicos, decorrentes do fluxo de calor

fornecido ao material.
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FIGURA 5.2 - Curvas de DSC para as amostras do sistema SbPQO4-WO3-PbO-NiCl,

contendo diferentes concentracdes de NiCls.

Ao analisar a FIGURA 5.2, nota-se que todas as amostras sintetizadas
apresentam o fendmeno de transi¢éo vitrea (T4), bem como a temperatura de inicio
de cristalizagdo (Tx), e as curvas possuem um padrao caracteristico de materiais
vitreos. A associacdo dos dados obtidos pelas técnicas de DRX e DSC leva a crer

que os materiais sintetizados podem ser classificados como vidros.

A estabilidade térmica das amostras vitreas €& determinada pelo
parametro de estabilidade térmica (AT = Tx-Ty), 0 qual € extensivamente utilizado
para prever o comportamento do vidro frente a devitrificagdo ou cristalizagdo e
significa que quanto maior o valor de AT, maior € a estabilidade do vidro. Este
parametro é de grande importancia tanto para a nucleagdo quanto para o
crescimento das nanoparticulas, para a preparacao de fibras 6pticas, entre outros.
As temperaturas caracteristicas das amostras do sistema estudado estao dispostas
na TABELA 5.1.
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TABELA 5.1 - Temperaturas caracteristicas do sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCls.

Amostra Ty(x2°C) Tx(£2°C) TiT4q(x4°C)

ATC-ONi 451 552 101
ATC-1Ni 446 553 107
ATC-2Ni 446 556 110
ATC-3Ni 452 556 104
ATC-4Ni 451 557 106
ATC-5Ni 454 556 104
ATC-6Ni 462 560 98
ATC-7Ni 463 557 94
ATC-8Ni 464 957 93
ATC-9Ni 463 555 92
ATC-10Ni 469 561 92

Através da TABELA 5.1 e da FIGURA 5.3 podemos observar que o
aumento da concentracao de NiCl, leva a um pequeno aumento na temperatura de
transi¢éo vitrea (Tg), sugerindo um aumento na rigidez estrutural da matriz, ou seja,
o rompimento das cadeias nos vidros se torna mais dificil e consequentemente, ha
uma diminuigdo no valor de T, em outras palavras, a incorporagcéo de NiCl, diminui
AT. A decomposigcdo térmica do NiCl, hidratado foi estudada e discutida por
[MISHRA, 1992], mostrando que acima de 820 °C sob atmosfera ambiente, existe a
formagdo de 6xido de niquel (NiO), devido a decomposi¢cédo térmica, conforme a

reacao:

4(NiCly.6H,0(5) ) + Oy(g) = 4NiO(sy + 22H,0(,) + 2Clyg) + 4HCl iy
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Acredita-se entdo que durante a fusdo dos vidros, o NiCly
decomponha-se em NiO, e que este pode ocupar tanto posicbes octaédricas,
similares aos clusters de WOg que constituem a matriz vitrea, ou entdo, podem
ocupar posicoes tetraédricas, similares as estruturas de POy, interligando as cadeias
da matriz, porém para confirmagao desta afirmagcao, deve-se realizar um estudo

mais detalhado, utilizando-se outras técnicas de caracterizagao.
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| —=—Tg

—o—Tx-T
470 - ° 1 o1ms

Tx-Tg

B
M&D{ I/J N{%\ggﬂ T e
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FIGURA 5.3 - Variagao do parametro de estabilidade térmica (AT) e da temperatura

de transigao vitrea (Tg), em fungdo da concentracdo de NiCl,.

5.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho médio

A espectroscopia na regido do infravermelho tem como intuito principal,
analisar e identificar a formacado de novas ligagdes entre os diferentes elementos
que compde os vidros. As atribuicdes das bandas foram feitas com base nos dados
apresentados na literatura e também nos espectros dos compostos cristalinos, os
quais podem ser observados nas FIGURAS 5.4 (a) (SbPQy), (b) (NiO) e (c) (WOs).
Os espectros de infravermelho do PbO e do NiCl, ndo foram relacionados uma vez
que as vibracdes Pb-O ocorrem em 505 cm™ apresentando baixa intensidade e
estdo encobertas pelas vibragdes do SbO; e PO, que ocorrem em 593 e 473 cm™
respectivamente. Sabendo que o NiCl, € um solido isoelétrico que apresenta
ligagbes com grande carater ibnico, portanto, ndo foram observadas vibragdes nesta

faixa espectral.
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FIGURAS5.4 - Espectros na regidao do infravermelho para os compostos cristalinos
a)SbPOy, b) NiO e ¢c) WOs.

O oxido de tungsténio (WO3) € caracterizado por duas bandas
principais em 775 cm™ e 820 cm™, que s3o atribuidas aos estiramentos simétrico e
assimétrico da ligacdo W-O-W respectivamente, devido a presengca de unidades
WOgs situados em sitios com geometria octaédrica que constituem a rede cristalina
tridimensional infinita (POIRIER, 2008; POIRIER, 2005), ainda podemos observar
um ombro situado em 910 cm™ que é atribuido as vibragdes do tipo W-O7 (terminal)
também estd ligado as vibragdes e deformagbes das ligagdes W-O-W. Ja o
ortofosfato de antiménio (SbPO,) é caracterizado por dois grupos de vibragdes
principais: um a baixa, (<650 cm™) e outro a alta energia (>990 cm™). As atribuigdes
individuais para cada banda, ja foi extensivamente estudada e discutida por (NALIN,
2007) e estdo dispostas na TABELA 5.2. O éxido de niquel é caracterizado pelo
aparecimento de uma absorcdo em 448 cm™, que pode ser referente ao estiramento
da ligagéo Ni-O (GUAN, 2003).
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TABELA 5.2 - Atribuicbes para o composto de referéncia SbPO,.

SbPO,

Bandas (cm™)  Atribuigbes

1140 Vas PO4
1068 VasPO4
1035 Vas PO4
990 Vs POy
643 0as P-O-Sb
593 VasSb-O
473 0s PO4
440 0asSb-O

Os espectros obtidos, a partir das amostras vitreas representativas,
podem ser observados na FIGURA 5.5 e as atribuicdes para cada banda estdo
relacionadas na TABELA 5.3, nota-se que, praticamente, ndo ha uma variagao
significativa nas posicbes das bandas de absor¢gdo, quando comparamos o0s
espectros das amostras sintetizadas, contendo diferentes concentragbes de NiCls.
Este fendbmeno ocorre quando a relagao estequiométrica entre os compostos WQO3,
PbO e SbPO4 nao ¢é alterada em decorréncia do aumento da concentracido de NiCl,
e como esperado ndo ha vibragbes referentes ao cloreto de niquel nesta faixa
espectral analisada. Estes dados indicam que o NiCl, se incorpora a matriz vitrea na
forma de NiO ocupando diferentes posi¢cées dentro do vidro e como demostrado por
(MISHRA,1992), os atomos de cloro saem na forma de HClg e Clyg durante o
processo de fusdo. Porém analises mais especificas devem ser realizadas para

confirmar esta afirmacao.



49

—— ATC-ONi
—— ATC-1Ni
ATC-5Ni
—— ATC-10Ni 480 AN

Transmitancia Normalizada (u.a)

T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm'1)

FIGURA 5.5 - Espectros na regido do infravermelho para as amostras vitreas obtidas
no sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCls.

TABELA 5.3 - Atribuigdes das bandas na regido do Infravermelho, para os vidros no
sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl, (NALIN, 2007).

Vidros

Banda (cm™) Atribuicdo

1040 - 1060 Vas POy
930 — 940 Vas POy
800 — 820 Vas W-O-W
700-710 vs W-O-W
620 — 640 0.5 P-O-Sb
540 - 590 VasSb-O
460 — 480 0s PO,y
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Nos vidros observamos bandas mais largas que nos cristais, o que
dificulta a atribuicdo individual das mesmas, entretanto, um fato importante a se
notar € que, o aumento da concentragao de NiCl, ndo altera a posi¢cao das bandas
de absorcao nos espectros de infravermelho, também nao é possivel observar as
vibragbes referentes aos estiramentos da ligagdo Ni-O, devido a deformacéao
simétrica do grupo PO4 que ocorre entre 460 e 480 cm™. Os dados obtidos por
espectroscopia de espalhamento Raman também sugerem o0 mesmo

comportamento observado na espectroscopia na regiao do infravermelho.

5.1.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman fornece informagdes vibracionais e estruturais
que podem ser importantes na interpretagao ou elaboragdo de um modelo estrutural
dos vidros, assim como, pode fornecer evidéncias de possiveis contaminagdes ou
da formagéo e/ou ruptura de ligagbes dos diferentes elementos que compdem os
sistemas, e é usada como ferramenta complementar ao infravermelho. A atribuigao
das vibragdes, observadas para os vidros foram feitas com base nos espectros dos
compostos cristalinos e dados da literatura. O 6xido de tungsténio € constituido por
octaedros WOg distorcidos (FIGURA 5.6), onde todos os vértices estdo ligados a

outros octaedros, formando uma rede cristalina tridimensional e infinita.

FIGURA 5.6 - Clusters WOg que formam a rede tridimensional do cristal WO3.

Consequentemente, podemos entdo notar que o WOQOj; cristalino nao
possui nenhuma ligagdo W-O terminal (W-O'ou W=0) e é formado, portanto por
pontes W-O-W. Seu espectro Raman €& mostrado na FIGURA 5.7, apresentando

duas bandas de maior intensidade, uma em 810 e outra em 720 cm™, que foram
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atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico da vibragdgo W-O-W
respectivamente e outras duas vibracdes de menor intensidade em 330 e 280 cm’
que foram atribuidas a deformagao dos clusters de WOg (NALIN, 2007). O espectro
Raman do SbPO, cristalino possui nove componentes espectrais. As trés de maior
energia podem ser atribuidas aos estiramentos assimétricos (1051 e 974 cm™) e
simétricos (934 cm™) das unidades PO,. As vibragdes na regido central do espectro
(622 e 581 cm™) sdo atribuidas aos modos de deformacdo assimétrica do grupo
PO., enquanto que, a banda em 475 cm™ pode ser atribuida & deformac&o simétrica.
Todos os modos acima citados estao provavelmente acoplados com o estiramento
Sb-O-P. Em um deslocamento de 544 cm™ pode ser observada a deformacéo
simétrica do grupo SbO4E (onde E representa um par de elétrons isolados),
enquanto as vibragdes presentes na regido de menor energia (353 e 213 cm™)
podem ser atribuidas aos modos de vibragdo do grupo fosfato. A fase tetragonal do
PbO é caracterizada por 2 vibragbes principais, sendo o estiramento Pb-O

encontrado em 333 cm™ e a deformagdo em 145 cm™.
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FIGURA 5.7 - Espectros Raman dos compostos de referéncia SbPOs e WOs;,
reproduzidas com autorizagao de (BREGADIOLI, 2009).

Como podemos notar na FIGURA 5.8, os espectros Raman das

amostras vitreas mostram duas regidées de absor¢do com bandas largas, uma de
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baixa (300-500 cm™') e outra de mais alta energia (600-1000 cm™). A regido de baixa
energia exibe trés bandas situadas em 225, 380 e 480 cm™, onde as duas primeiras
(225 e 380 cm™") foram atribuidas as deformagdes dos clusters distorcidos de WO,
que estdo inseridos no interior da matriz vitrea, enquanto que a banda em 480 cm’
foi atribuida a deformacéao simétrica das unidades Sb-O. Por outro lado, a banda de
alta energia apresenta duas absorg¢des principais, uma em 910 cm™, que pode ser
atribuida ao estiramento simétrico das ligagées terminais do tipo W-O ou W=0
(NALIN, 2007), e outra em aproximadamente 810 cm™, que pode ser atribuida ao
estiramento simétrico W-O da ligagao W-O-W. Assim como observado nos espectros
na regiao do infravermelho, os espectros de espalhamento Raman para as amostras
vitreas contendo diferentes concentragdes de NiCl, ndo apresentam variagdes nas
posicdes de absorcdo dos modos vibracionais, indicando que a adicdo de NiCl, ndo
altera significativamente a estrutura base da matriz. Entretanto, estudos mais

detalhados e especificos devem ser realizados para comprovar tal afirmacgao.
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FIGURA 5.8 - Espectros de espalhamento Raman para as amostras vitreas no

sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,, contendo diferentes concentracdes de NiCl,.
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5.1.5 Espectroscopia eletrénica na regidao do UV-Visivel

A espectroscopia na regido do UV-Vis foi utilizada para determinar a
borda de absorcao dos vidros, além de avaliar as transicdes eletrénicas entres os
orbitais d dos atomos de niquel dispersos no interior da matriz. As propriedades
Opticas na regido do visivel sdo denominadas pelo limite de absor¢édo que é
comumente chamado de energia de “band gap”, Ey. Para frequéncias menores que
Eqg/h, onde h é a constante de Plank dividida por 2n, o material € essencialmente
transparente, uma vez que ndo existem elétrons presentes e, portanto, nenhuma
transicdo entre bandas pode ser excitada. Entretanto, quando a energia do foton é
da mesma ordem do band gap, transi¢des entre bandas comegam a ocorrer. Para

fétons com energia levemente superiores a E4 o coeficiente de absorgéo a pode ser
descrito por: hcoaoc(ha)—Eg)”, onde hw é a energia do foton e o expoente n

depende do tipo de transicdo na regido do band gap. Os espectros de UV-Vis de
algumas amostras representativas estao representados na FIGURA 5.11, nota-se
que a borda de absorgéo dos vidros € deslocada para regides de menores energias
(maiores comprimentos de onda), conforme ha o aumento da concentragdo de NiCly,
isto se deve ao fato da alta concentragcdo de NiCl, gerar estados localizados na
banda de conducéao dos vidros, fazendo com que haja uma diminuicdo no band gap

do material.

Materiais vitreos contendo niquel em sua composicdo vém sendo
reportados recentemente na literatura (VENKATESWARARAO, 2008; JIANRONG,
2008; SRINIVASA RAO, 2011) e os mesmos mostram em seu espectro de absorgao,
bandas largas que sao referentes as transicdes eletrbnicas caracteristicas entre os

orbitas d, para o cation Ni’* em diferentes ambientes estruturais.

O ion Ni** possui configuragdo eletrdnica de valéncia 3d®, podendo
ocupar posicoes intersticiais tetraédricas, octaédricas e/ou bi piramide trigonais, no
interior da matriz (ARDELEAN, 2001; WU, 2007; ZHOU, 2007). Utilizando-se o
diagrama de Tanabe-Sugano (FIGURA 5.9) para o ion Ni** (d®), torna-se possivel
realizar as atribuicbes para o espectro de absorgdo Optica na regiao do UV-Vis,
portanto, podemos relacionar as bandas de absor¢do com as transigdes eletrbnicas
que ocorrem entre os orbitais d do jon Ni**, quando este esta presente em diferentes

sitos de simetria. Em posicdes octaédricas o Ni** apresenta trés transicdes
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permitidas por spin: Ax(F) > 3T»(F) (entre 1430 e 770 nm), 3Ax(F) > 3T+(F) (entre
~910 e 500 nm) e *Ay(F) > *T4(P) (entre 520 e 370 nm). Uma outra transicdo é
comumente observadas, entretanto, é proibidas por spin, apresentando baixa
intensidade: *A(F) > 1Eg(F) que ocorrem aproximadamente em 670 nm. Para efeito
comparativo foi preparada uma solucdo 0,01 molL™" usando o reagente de partida
dos vidros, NiCl,.6H,O e obteve-se seu espectro de absor¢cdo o qual pode ser
observado na FIGURA 5.10. Como podemos observar todas as transi¢cdes citadas

acima estao presentes e em concordancia com (LEVER, 1968).
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FIGURA 5.9 - Diagrama de Tanabe-Sugano para metais de transicdo com

configuragao eletronica de valéncia d® e geometria octaédrica.

Devido ao band gap dos vidros estar situado em aproximadamente 470
nm nao foi possivel identificar as transicbes abaixo desta energia. Na FIGURA 5.11
podemos observar os espectros de absorcdo para os vidros contendo diferentes
concentragdes de NiCl,. Uma amostra de referéncia, sem adicdo de Ni**, também é
apresentada e como podemos ver ndao apresenta bandas de absorcao nas regides
do visivel e infravermelho (ATC-ONi). Para as amostras contendo Ni** ocorre o
aparecimento de duas bandas de absor¢cdo bastante largas: uma na regido do

infravermelho proximo e outra na regido do visivel. Podemos notar que ambas as
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bandas apresentam ombros de baixa intensidade sendo um em aproximadamente

1700 nm e outro de maior energia em aproximadamente 715 nm.
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FIGURA 5.10 - Espectro de UV-Vis da solugdo 0,01 molL™" de NiCl,.6H-0.

Diversos trabalhos encontrados na literatura, relacionados a vidros
contendo Ni**, atribuem essas bandas, ora & presenga de sitios octaédricos, ora a
sitios tetraédricos e mesmo a presenga de sitios do tipo bipirdmide trigonais.
(VENKATESWARARAO, 2008; SRINIVASA RAO, 2011). Entretanto, é muito
complicado atribuir as bandas desse trabalho baseado nessas referéncias, uma vez
que, estas estdo deslocadas em energia devido as diferengcas de ambiente quimico
proveniente das diferentes composi¢des vitreas. Como foi explicado anteriormente,
assumimos que durante o processo de fusdo do vidro ocorre a decomposicdo do
NiCl,.6H,0O levando a formacao do NiO. Este por sua vez, apresenta configuragao
octaédrica em um arranjo do tipo NiOs. Este fato nos leva a sugerir que,
preferencialmente, os ions Ni?* ocupam posigdes octaédricas nos vidros estudados
aqui e, portanto, atribuimos as bandas em 1340 e 810 nm as transigdes A (F) >
3T,(F) e *Ax(F) > *T4(F), respectivamente. O ombro que pode ser observado em 715
nm pode ser atribuido a presenca de Ni** em sitios tetraédricos referente a transicdo
*T4(F) © 3T4(P), tal como observado por outros autores (VENKATESWARARAO,
2008; SRINIVASA RAO, 2011), porém, devemos considerar que estes devem estar

em baixa concentragdo. Em todos os casos a posi¢cao das bandas esta ligeiramente
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deslocada para menores energias quando comparadas as bandas observadas para

NiO (LEVER, 1968) o que pode ser atribuido a distor¢ées dos poliedros dentro da
matriz vitrea.

—— ATC-ON
BAE(F}—"ST(:F} —— ATCA N!
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12 AT C-10Ni

*AL(F) —T,(F)
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T(F) —°T,(P)
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Absorbéncia (u.a)

0,0

-—— 7777
400 500 200 1000 1200 1400 1800 1300 2000
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 5.11 - Espectros de UV-Vis das amostras nio tratadas termicamente para o
sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCls.

5.1.6 Espectroscopia M-lines

A fim de determinar o indice de refracdo das amostras, em fung¢ao da
concentracdo de NiCl,, realizou-se a espectroscopia de M-lines em trés
comprimentos de ondas distintos, sendo dois deles na regido do visivel (632,8 e 543
nm) e outro na regido do infravermelho (1550 nm). Os valores dos indices de
refracdo foram plotados em funcdo da concentragcdo de NiCl,, e o grafico obtido
pode ser observado na FIGURA 5.12.
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FIGURA 5.12 - indices de refracdo linear das amostras vitreas obtidas, em funcdo

da concentragao de NiCl,.

Nota-se através da FIGURA 5.12 que as amostras sintetizadas
apresentam elevado indice de refracdo linear (n>2,0) e que o aumento da
concentragdo de NiCl, ndo altera significativamente os valores dos indices de

refracao linear das amostras.

5.1.7 Luminescéncia

Diversos trabalhos da literatura (ZHOU, 2007; ZHOU, 2009; SUZUKI,
2004) mostram que vidros e vitro-ceramicas contendo Ni** em ambiente octaédrico
podem apresentar emissao de banda larga na regido do infravermelho e, portanto,
tém grande potencial tanto para a produgéo de amplificadores Opticos operando na
regido de telecomunicagbes como para a fabricagdo de lasers sintonizaveis. Para
estudar esse fendmeno foram realizados experimentos de Iluminescéncia a
temperatura ambiente dos vidros contendo diferentes concentracbes molares de

NiCl,, e os espectros de emissao podem ser observados na FIGURA 5.13.
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FIGURA 5.13 - (A) Espectros de emissdo na regidao do infravermelho, para as
amostras contendo diferentes concentragées molares de NiCly; (B) Amostra ATC-

1Ni excitada com diferentes poténcias.

A FIGURA 5.13 (A) mostra o espectro de emissdo na regido do
infravermelho das amostras contendo diferentes concentracbes de NiCl, quando
excitado por uma fonte laser operando em 980 nm com poténcia de 3000 mW, como
podemos notar existe uma banda larga de emissdo que se estende de 1,2 a 1,8 ym
e esta centrada proximo a 1,55 um. Esta emissao € a mesma dos amplificadores
comerciais para telecomunicagdes que utilizam vidros dopados com Er**. Nota-se
também que existe um aumento de intensidade de emissdo em funcédo da
concentragédo de NiCl,. Todas as amostras apresentam largura a meia altura maior
que 250 nm, a emissdo observada sugere uma emiss3o tipica *To(F) > 3Ay(F) de
ions Ni** posicionados em geometria octaédrica (ZHOU, 2007). A FIGURA 5.13 (B)
mostra que a emissdo da amostra ATC-1Ni pode ser aumentada quando a poténcia
do laser de excitagao passa de 500 para 4500 mW. O espectro da amostra ATC-ONi
nao apresenta nenhuma emissdo na regido do infravermelho préximo, portanto
podemos sugerir que a emissao observada nos vidros é decorrente da presencga de

ions Ni** posicionados em sitios octaédricos.
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5.1.8 Tratamento térmico para crescimento das nanoparticulas

A formacao de nanoparticulas depende de diversos fatores, tais como,
a difusdo dos ions de niquel pela matriz vitrea, temperatura e o tempo de
tratamento. Estes dois ultimos fatores podem ser muito bem controlados, baseando-

se, principalmente, nas curvas de analise térmica (DSC) dos vidros.

Com o intuito de estudar a cinética de crescimento das nanoparticulas
nos vidros, uma série de tratamentos térmicos foi realizada nas amostras contendo
1, 5 e 9 % em mol de NiCl,. Particularmente, escolheu-se a amostra contendo 1% de
NiCl,, onde foram realizados tratamentos térmicos durante diferentes periodos, uma
vez que esta amostra apresenta alta homogeneidade, alta transparéncia e € de facil
obtencdo. Suas bandas de absor¢ao sdo de baixa intensidade, tornando possivel
observar a evolugido das bandas no espectro de UV-Vis apds o tratamento térmico.
A amostra foi sintetizada conforme a metodologia descrita no capitulo 4, e a mesma

foi dividida em nove partes, que foram separadamente tratadas.

A temperatura de tratamento térmico foi determinada com base nos
dados de analise térmica e nos espectros de UV-Vis da amostra ATC-1Ni tratada em
diferentes temperaturas, durante o mesmo intervalo de tempo, como mostra a
FIGURA 5.14, onde podemos observar que ha uma intensificagcdo de uma banda em
656 nm que pode corresponder a formacdo do NiOg, favorecendo a transigao
eletrénica *Ax(F) >'E(D). A FIGURA 5.14 também mostra que acima de 480 °C se
torna dificil observar e atribuir as bandas de absorcao, referentes as transi¢cdes
eletrdnicas entre os orbitais d dos cations de Ni** presentes na matriz, devido ao
alargamento da banda de absor¢cdo na amostra. Escolheu-se entdo a temperatura

de 470 "C que esta 25 'C acima de T4 para o tratamento térmico das amostras.
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FIGURA 5.14 - Espectro de absorcdo da amostra ATC-1Ni, tratada 24h em

diferentes temperaturas.

Na FIGURA 5.15 podemos observar que um tratamento térmico de 4 h
ja é suficiente para alterar o padrao do espectro de UV-Vis, com um constante
crescimento de uma banda de absorcdo abaixo de 700 nm, a qual pode ser atribuida
a transicdo eletronica proibida Ax(F) > 'E(D) e ainda podemos notar que tal
absorcao é deslocada para regides mais energéticas (menor A) do espectro, quando
o tempo de tratamento é longo (ATC-1Ni-24h), chegando a 675 nm. Este
comportamento sugere que os ions Ni?* estdo posicionados em um octaedro NiOg
tipico daqueles observados na literatura para o NiO (LEVER, 1968), entretanto,
ainda é possivel observar um pequeno ombro em aproximadamente 720 nm
sugerindo que os ions de Ni?* que ocupam sitios tetraédricos ndo s&o influenciados

pelo tratamento térmico.

O aparecimento da banda é acompanhado de uma mudanca
significativa na coloragao das amostras, as quais sao inicialmente amarelas e apds o
tratamento térmico se tornam verdes e ainda permanecem com grande
transparéncia. A mudanca na coloracdo das amostras pode ser observada na
FIGURA 5.16.



61

\
—— ATC-ININT | B 3 1
(A) —— ATC-NI470°C-30min ‘ ( ) AF) E(D)
3 4 —— ATCANI470°C-th ‘ (Oh)
A,(F)—E(D) — ATC-INI470°C-2h
(Oh) —— ATC-INi-470°C-3h
T —— ATC-1Ni470°C4h
—_ —— ATCANI470°C-5h ]
© —— ATC-INi470°C-10h g
2 —— ATC-INI470°C-24h =
®
8 *T,(F) —>T,(P) 8
& (Td) &
<« <
£ any/ °
(72} (7]
2] <
< 3
AP —STE sy m ST
(Oh) (Oh)
3A(F)—"T,(F
(Oh)
¥ T T T T T T T T T T T - T - T T T T T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 5.15 - (A) Espectro de absorg¢ao na regido do UV-Vis para amostra ATC-1Ni
tratadas em diferentes periodos; (B) Zoom em uma regido onde se observa melhor as

transicdes eletronicas d-d dos ions Ni%*.
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FIGURA 5.16 - Fotografia da amostra ATC-1Ni, tratada termicamente a 470°C em

diferentes periodos, evidenciando a transparéncia do material.

Com intuito de melhor evidenciar a variagado do espectro de absorgao
durante o tratamento térmico, outra amostra ATC-1Ni foi preparada conforme a
metodologia descrita no capitulo 4, e a mesma foi tratada termicamente a 470 °C
durante 24h. Os espectros de absor¢ao foram obtidos “in situ”, onde um forno com
controle de temperatura foi colocado dentro do espectrémetro e os espectros foram
entdo coletados a cada 10 min (FIGURA 5.17 (a)). Apos 24h o forno foi desligado e
os espectros foram coletados a cada 1 minuto até atingir a temperatura ambiente de
25°C (FIGURA 5.17 (b)).
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FIGURA 5.17 - a) Espectro de absorcdo da amostra ATC-1Ni, coletados
simultaneamente ao tratamento térmico; b) Espectro de absor¢ao da amostra ATC -

1Ni durante o resfriamento do forno.

Como podemos observar na FIGURA 5.17 (a), o aquecimento durante
24 h leva a formagao de uma banda centrada em 650 nm que pode ser atribuida a
transicdo 3A(F) >'E(D), onde os atomos de Ni** ocupam posicdes
preferencialmente octaédricas. No inserte da FIGURA 5.17 (a) é mostrada uma
ampliacdo das curvas, onde podemos evidenciar a presen¢a da banda em 720 nm a
qual permanece inalterada apds o tratamento térmico. Observa-se que o
aquecimento leva ao surgimento de uma nova banda em 650 nm coexistindo com a
banda atribuida ao Ni** em sitios tetraédricos. O aquecimento da amostra faz com
que o band-gap (transicdes eletrdnicas) seja deslocado para maiores comprimentos
de onda e pode ser explicada pelo efeito da radiagdo de corpo negro emitida pela
alta temperatura, FIGURA 5.17(b). Observa-se que durante o resfriamento do forno
0 band-gap retorna a aproximadamente 470 nm como observado para as amostras

onde os espectros de absorg¢ao foram obtidos a temperatura ambiente.

Para avaliar o comportamento das amostras mais concentradas em
Ni?* frente ao tratamento térmico foi usado o mesmo procedimento descrito para a
amostra ATC-1Ni para as amostras contendo 5 e 9 % em mol de NiCl, e os
espectros de absorcao na regiao do UV-Vis podem ser vistos nas FIGURAS 5.18 e

5.19, respectivamente.



*A,(F)—"E(D)
(Oh)

Absorbéncia (u.a)

T.(F) —="T.(P)

ATCENi- 2hs
— ATC-5Ni- 3hs
— ATC-5Ni-NT

(Td)

400 600 ao0 1000 1200

1400 1600 1800 2001

Comprimento de onda (nm)

63

FIGURA 5.18 - Espectros de absorgao na regiao do UV-Vis para a amostra ATC-5Ni,

tratada termicamente a 470°C, em diferentes periodos..
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FIGURA 5.19 - Espectros de absorgao na regiao do UV-Vis para a amostra ATC-9Ni,

tratada termicamente a 470°C, em diferentes periodos.

Para ambas as composi¢des vitreas,

observamos 0 mesmo

comportamento descrito para a amostra ATC-1Ni. Uma variagdo observada foi o

deslocamento da banda atribuida & transicdo proibida *Ax(F) >'E(D) para maiores

energias 613 nm para a amostra ATC-5Ni e 584 nm para a amostra ATC-9Ni. Para
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as amostras ATC-9Ni tratadas termicamente ainda é possivel observar um ombro de
absorcao proximo a 700 nm, devido a presenca de atomos de niquel em posicoes

tetraédricas.

5.1.8.1 Microscopia eletrénica de transmissao

Para avaliar o efeito do tratamento térmico nos vidros e verificar se
houve o crescimento de nanoparticulas, foi realizada a microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). As imagens de MET sdo obtidas por contraste, e as regides
escuras sao localidades de maior densidade, onde ha maior absor¢cao do feixe de
elétrons, enquanto que as regides menos escuras sdo provenientes de localidades
com menor densidade que nao absorvem eficientemente o feixe. Na FIGURA 5.20
podemos observar as imagens de MET obtidas para a amostra ATC-1Ni tratada a
470 C por 24 h, onde observamos nanoparticulas com morfologia
predominantemente esférica, com didmetro médio de 1,7 nm e apresentando uma
distribuicdo homogénea por toda a amostra. A observagdo das nanoparticulas
confirma a preparagdo das nano-vitro-ceramicas através do tratamento térmico

controlado dos vidros e que a cristalizagdo do vidro € homogénea.

numero de nanoparticulas

0001 1 T

T T T T T
0 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30
Didmetro médio (nm)

FIGURA 5.20 - (a) Micrografia e (b) Distribuicdo do didmetro meédio das

nanoparticulas para a amostra ATC-1Ni tratada termicamente durante 24h.
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5.1.8.2 Espectroscopia M-lines

A fim de avaliar a influéncia do tratamento térmico no indice de
refracdo da amostra ATC-1Ni, realizou-se a espectroscopia M-lines em trés
comprimentos de ondas distintos, sendo dois deles na regido do visivel (632,8 e 543
nm) e um na regiao do infravermelho (1550 nm). Os valores dos indices de refragao
foram plotados em func¢do do tempo de tratamento térmico, e o grafico obtido pode
ser observado na FIGURA 5.21.
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FIGURA 5.21 - indice de refracdo linear da amostra ATC-1Ni, em funcéo do tempo
de tratamento térmico. (As linhas servem como guias para melhor visualizar a

variagcao de n)

Como podemos observar na FIGURA 5.21, os valores de indice de
refracdo linear da amostra ATC-1Ni tratada termicamente nao sofrem variacao

significativa em funcao do tempo de tratamento térmico.

5.1.8.3 Varredura-Z

A partir das curvas tipicas de Varredura-Z, (conforme exemplo da
FIGURA 3.8 (B)), obtidas para as amostras ATC-1Ni tratadas termicamente em
diferentes periodos, foi possivel determinar os indices de refragao nao lineares, com
base nos calculos desenvolvidos por (SHEIK-BAHAE, 1989). Utilizou-se como

referéncia um vidro de silica, que possui n; igual a 1,73x10%m? W™ (valor obtido
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experimentalmente). Para avaliar a variagdo dos valores de ny, estes foram plotados

em fungao do tempo de tratamento, conforme mostra a FIGURA 5.22.
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FIGURA 5.22 - indices de refracdo ndo linear em fungdo do tempo de tratamento,

para a amostra ATC-1Ni.

Nota-se que as amostras vitreas preparadas apresentam elevados
valores de ny, por volta de 20 a 30 vezes superior aos vidros de silica. Este valores
elevados sdo decorrentes da hiperpolarizabilidade nas nuvens eletrénicas dos
atomos pesados que constituem a matriz vitrea. Porém, a presenca das
nanoparticulas de oxido de niquel ndo afeta significativamente os valores de ny,
como podemos observar na FIGURA 5.22, estes dados sao coerentes com os
valores de n, pois esta de acordo com a Eq. 1.3, onde o valor de n, é dependente de

n, e da intensidade do /aser focalizado na amostra.

5.1.9 CONCLUSOES PARCIAIS DO SISTEMA SbPO;-WO;-PbO-NiCl,

Para o sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl, foi possivel obter amostras
vitreas, mesmo com altas concentragdes de NiCl, (entre 1 e 10 % em mol). A
incorporagdo de NiCl, n&o altera significativamente a estrutura da matriz vitrea,
como se pode observar através das técnicas de DSC, Infravermelho e Raman e
todas as amostras apresentam um indice de refragao linear superior a 2,0. Foi
observado que o aumento da concentragcdo de NiCl,, gera um aumento da emisséo
de banda larga na regiao do infravermelho préximo, que se estende de 1,2 a 1,8 um,

€ 0 seu maximo de emissao esta situado em 1,55 ym, o que é de grande interesse
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para aplicagdes em sistemas de telecomunicacao. A emissao é proveniente dos ions

de Ni** ocupando sitios octaédricos.

O tratamento térmico acima de T4, das amostras contendo diferentes
concentragbes de NiCl,, mostrou-se bastante eficiente e satisfatorio para o
crescimento de nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) conforme verificado por
microscopia eletrénica de transmissdo. As nanoparticulas apresentam distribuicdo
homogénea e morfologia esférica, com didmetro médio 1,7 nm. A presenca das
nanoparticulas de NiO ndo altera os valores de indice de refragdo linear,
determinados pela espectroscopia de M-lines e também ndo afeta o indice de
refracdo n&o linear, determinado através da técnica de Varredura-Z, porém este
material apresenta um valor de n; entre 20 e 30 vezes superior ao vidro de silica,

que foi utilizado como referéncia.

5.2 Sistema SbPO4-WO;-PbO-NiCl,-AgCl

E conhecida na literatura a sintese de algumas nanoparticulas
metalicas do tipo nucleo-casca (do inglés core-shell) que possuem a composi¢cao de
seu exterior (casca), diferente da do interior (nucleo) (MOHAN, 2003) dentro de
diferentes matrizes vitreas. Tais nanoparticulas apresentam propriedades opticas
bastante diferenciadas, tal como, o surgimento de bandas de absor¢do em regides
distintas do espectro de UV-Vis, devido a ressonancia de plasmons do nucleo e da
casca. Com o intuito de preparar nanoparticulas do tipo nucleo-casca, ou entao
gerar nanoparticulas na forma de liga entre niquel e prata, foi realizado um estudo
do sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl, no qual a propor¢éao de NiCl; é fixa e igual
a 4 %, pois acima dessa concentragdo as amostras se tornam bastante escuras, o
que inviabiliza a exploracdo de suas propriedades Opticas, e a proporcao de AgCl

variou entre 0 e 20 % em mol.

5.2.1 Difragado de Raios-X

Observando-se os difratogramas das amostras representativas, torna-
se evidente que os materiais preparados ndo apresentam um padrao cristalino, o

que € caracteristico de estruturas desorganizadas, como os compostos vitreos.
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Podemos observar na FIGURA 5.23 a auséncia de picos de difracdo e a presenga
de um halo caracteristico de materiais nao cristalinos. Observa-se também que o
aumento da concentragao de AgCl ndo altera o aspecto do difratograma, ou seja, as
amostras sintetizadas nédo apresentam qualquer regiao de cristalinidade a médias e

longas distancias.
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FIGURA 5.23 - Difratogramas de raios-X das amostras para o sistema SbPO4-WOs-
PbO-NiCl>-AgCl.

5.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial

Analisando-se as curvas de DSC na FIGURA 5.24 fica evidente que
todas as amostras apresentam o fenébmeno de transigdo vitrea (Tg) e temperatura de
inicio de cristalizagado (Tx), e as curvas possuem um padrdo caracteristico de
materiais vitreos. A associagdo dos dados obtidos pelas técnicas de DRX e DSC
permite-nos dizer que os materiais sintetizados apresentam carater amorfo e

transicao vitrea, portanto, podemos classifica-los como vidros.
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FIGURA 5.24 - Curvas DSC para as amostras obtidas para o SbPO4-WO3-PbO-
NiCl>-AgCI.

Na TABELA 5.4 sao resumidas as temperaturas caracteristicas obtidas
para as amostras vitreas do sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl, bem como o

paradmetro de estabilidade térmica T,-Tj,.

TABELA 5.4 - Temperaturas caracteristicas sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl.

Amostra To(£2°C) T,(£2°C) T,T,(4°C)
ATC-4Ni-0Ag 469 557 88
ATC-4Ni-1Ag 465 538 69
ATC-4Ni-2Ag 463 541 76
ATC-4Ni-3Ag 462 537 79
ATC-4Ni-4Ag 462 538 82
ATC-4Ni-5Ag 461 540 83
ATC-4Ni-6Ag 461 539 84
ATC-4Ni-7Ag 460 539 86
ATC-4Ni-8Ag 459 536 88
ATC-4Ni-9Ag 457 543 88
ATC-4Ni-10Ag 456 544 90

ATC-4Ni-20Ag 446 473 27
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Utilizando-se os dados da TABELA 5.4 e da FIGURA 5.25 (evolugao de
T4 e do parametro de estabilidade, em fungdo da concentragdo de AgCl), nota-se
que o aumento da concentragdo de AgCl diminui a temperatura de transi¢ao vitrea
(Ty), sugerindo uma diminuigdo da rigidez estrutural da matriz, portanto, se torna
mais facil o rompimento das cadeias que formam o esqueleto da matriz. Por outro
lado podemos observar que a adicdo de AgCIl, mesmo em elevadas quantidades nao
altera significativamente o parédmetro de estabilidade térmica (Tx-T4). Porém para
amostra contendo 20% em mol de AgCl, observa-se o aparecimento de um pico de
cristalizagao proximo a 480°C, sugerindo a cristalizacdo de uma fase heterogénea
no interior da matriz vitrea, levando a uma diminuigao significativa no parametro de
estabilidade T,-Tg, inviabilizando a sua utilizacdo no estudo do crescimento de

nanoparticulas.
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FIGURA 5.25 - Parametro de estabilidade térmica (T,-Tg) e temperatura de transicdo

vitrea (Tg) em fungédo da concentragdo de AgCl.

5.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho médio

As atribuicbes das bandas foram feitas com base nos espectros dos
compostos cristalinos, conforme mostra a FIGURA 5.4, que esta presente na secgao
5.1.3. Os espectros de infravermelho dos compostos cristalinos PbO, AgCl e NiCl;
nao foram relacionados, uma vez que as vibragées Pb-O ocorrem por volta de 505
cm’ e apresentam baixa intensidade, portanto, nos espectros de infravermelho das
amostras vitreas, as vibragdes referentes a ligacdo Pb-O possivelmente estarado

encobertas pelas vibragdes dos grupos SbO3; e PO4 que ocorrem em 593 e 473 cm’
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! respectivamente. Uma vez que o NiCl, e o AgCl sdo sodlidos isoelétricos que
possuem ligagdes com grande carater ibnico, portanto, ndo apresentam vibragdes

nesta regido do espectro.

Os espectros de algumas amostras vitreas sintetizadas podem ser
observados na FIGURA 5.26, nota-se que praticamente ndo ha nenhuma variagao
entre os espectros. Este fendbmeno ocorre quando a relagdo estequiométrica entre
os compostos WO3, PbO, NiCl, e SbPO4 ndo é alterada em decorréncia do aumento
da concentragado de AgCl e como esperado nao ha vibragdes referentes ao cloreto
nesta faixa espectral analisada. Uma possivel explicacdo para este comportamento,
seria a de que o cloreto de prata entraria na estrutura vitrea na forma ibnica, isto €,
como Ag® e CI', ocupando as posicdes intersticiais da matriz, sem que houvesse a
formagdo de novas ligagdes quimicas com os outros componentes que formam o
vidro. Entretanto, outra hipotese deve ser considerada, e necessita de uma
discussdo mais aprofundada. Esta abordagem pode ser feita levando-se em
consideragao que a temperatura de fusdo do AgCl é 445°C e que a temperatura de
fusdo do vidro € de 1200 °C. Assim se poderia esperar a decomposi¢ao do AgCl, e a

consequente perda do cloreto durante o processo de fusdo segundo a reagao:
2 AgCl(s) 22A4g9°(s) + Cl,(9)

Neste cenario temos que admitir que o vidro, logo apds o preparo por
choque térmico, ja possui prata metalica. Entretanto, em ambos os casos, seja a
formacdo do par idnico Ag*/CI" ou formacdo de AgP, seria muito dificil visualizar
qualquer variacédo nos espectros de infravermelho devido ao par ibnico e ao diminuto
tamanho das particulas, respectivamente (BREGADIOLLI, 2012).
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FIGURA 5.26 - Espectros na regido do infravermelho para as amostras vitreas
obtidas no sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl.

Nos vidros podemos observar bandas mais largas que nos cristais, o

que dificulta a atribui¢do individual das mesmas, entretanto, um fato importante a se

notar € que a incorporacao de AgCl n&o altera a posi¢des das bandas de absorgao

nos espectros. As possiveis atribuicbes para bandas observadas nos espectros de

infravermelho estao dispostas na TABELA 5.5.

TABELA 5.5 - Atribuigdes das bandas na regido do infravermelho, para os vidros no
sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl (NALIN,2007).

Vidros

Banda (cm™) Atribuig&o

1040 - 1060 Vas POy
930 — 940 Vas POy
800 — 820 Vas W-O-W
700-710 vs W-O-W
620 — 640 0, P-O-Sb
540 - 590 VasSbh-O
460 — 480 0s PO,
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5.2.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A atribuicdo das vibracdes observadas para os vidros foram feitas com
base nos espectros dos compostos cristalinos e dados da literatura. Os espectros se

encontram na FIGURA 5.7 situados na sec¢ao 5.1.4.

—— ATC4Ni-0Ag

- ——ATC4Ni1Ag 910
ATC-4Ni-9Ag

—— ATC4Ni-10Ag

4  ——ATcani20ag

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

deslocamento Raman (cm™)

FIGURAS.27 - Espectro de espalhamento Raman para as amostras vitreas para o
sistema SbPO4-WO3-PbO-NiCl,-AgCl.

Como podemos notar na FIGURA 5.27, os espectros Raman das
amostras vitreas mostram duas regides de absorgdo com bandas largas, uma de
baixa (300-500 cm™) e outra de mais alta energia (600-1000 cm™"). A regiso de baixa
energia exibe trés bandas situadas em 225, 380 e 480 cm™’, onde as duas primeiras
(225 e 380 cm™") foram atribuidas as deformagdes dos clusters distorcidos de WO,
que estdo inseridos no interior da matriz vitrea, enquanto que a banda em 480 cm™
foi adjudicada a deformagao simétrica das unidades PO4. Por outro lado, a banda de

alta energia apresenta duas absorgdes principais, uma em 910 cm™, que pode ser
atribuida ao estiramento simétrico das ligagdes terminais do tipo W-O ou W=0

(NALIN, 2007) e outra em aproximadamente 810 cm™, que pode ser arrogada ao
estiramento simétrico W-O da ligagado W-O-W. Assim como observado nos espectros

na regiao do infravermelho, os espectros de deslocamento Raman para as amostras
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vitreas contendo diferentes concentragdes de AgCl, ndo apresentam variagbes nas
posicdes das vibracdes e também nio alteram a intensidade das bandas o que pode
indicar que a adigdo de AgCI ndo altera a estrutura da matriz e os atomos de niquel
estao na forma ibnica e ocupam posicoes intersticiais da estrutura, porém a amostra
ATC-4Ni-20Ag apresenta uma banda em 542 cm™, que sugere a formacéo de uma
nova ligagcéo envolvendo os atomos de prata, no entanto estudos mais detalhados e

especificos devem ser realizados para comprovar tal afirmacéo.

5.2.5 Espectroscopia eletrénica na regidao do UV-Visivel

Através da FIGURA 5.28 é possivel observar que todas as amostram
apresentam as bandas de absorcdo referentes as transi¢cdes eletrénicas entre os
orbitais d semipreenchidos dos fons Ni** (d®) em configuracdes octaédricas (Oh) e
tetraédricas (Td) como discutido anteriormente. Nota-se que o aumento na
concentragdo de AgCl gera um deslocamento da borda de absorgao para regides de
maiores comprimentos de onda, ou seja, regides de menor energia, devido a
formagdo de estados localizados na banda de condugado, além disso ainda é
possivel observar o aparecimento de duas bandas largas de absorg&o, que possuem
seus maximos em 815 e 1340 nm, observa-se ainda que a banda situada em 815
nm é constituida por duas componentes, com maximos proximo a 715 (3T4(F) >
3T4(P)) e 815nm (*Ax(F) > >T4(F)), correspondente as transicdes eletronicas dos
ions Ni?*, quando ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos respectivamente. A
larga banda situada em 1340 nm pode corresponder a transicdo *Ay(F) > 3T(F),
quando os cations de Ni** estdo situados em sitios octaédricos, ou seja, os
resultados obtidos sugerem que os ions Ni** ocupam tanto as posicdes tetraédricas
quanto as octaédricas nos vidros sintetizados, sugerindo que a presenga da prata,

aparentemente, nao influencia os atomos de Ni.
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FIGURA 5.28 - Espectro de UV-Vis das amostras vitreas obtidas para o sistema
SbPO4-WO;3-PbO-NiCl,-AgCl, ndo tratadas termicamente.

A diferenca existente entre as absorgbes, referentes aos cations de
Ni?* nos espectros das amostras com diferentes concentragdes de prata, se deve a

diferenca de espessura existente entre as amostras.

5.2.6 Espectroscopia M-lines

A fim de verificar a influéncia da concentracdo de AgCI no indice de
refracdo das amostras, realizou-se a espectroscopia de M-lines em trés
comprimentos de ondas distintos, sendo dois na regido do visivel (632,8 e 543 nm) e
um na regiao do infravermelho (1550 nm), e os resultados podem ser observados na
FIGURA 5.29.
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FIGURA 5.29 - indices de refracdo linear das amostras vitreas obtidas, em funcdo

da concentragéo de AgCl

Nota-se através da FIGURA 5.29 que o aumento da concentragao de

AgCl nao altera significativamente o valor do indice de refragao linear das amostras.

5.2.7 Tratamento térmico para crescimento das nanoparticulas

Para o estudo do crescimento das nanoparticulas, escolheu-se a
amostra ATC-4Ni-10Ag, que possui 10 % em mol de AgCl e 4 % em mol de NiCl,
pois, apresenta boa estabilidade frente a cristalizagdo. A amostra foi sintetizada
conforme metodologia descrita no capitulo 4, e a mesma foi cortada em 11 partes
que foram tratadas separadamente. A temperatura de tratamento térmico foi
determinada com base nos dados de analise térmica e escolheu-se uma
temperatura de 470 "C que esta por volta de 15 C acima da T4 do vidro, pois nesta
temperatura existe a possibilidade de difusdao dos ions de prata dentro da matriz o
que possibilitaria a formagao de nucleos inicias, que posteriormente cresceriam para
a formacgao da nanoparticulas. Podemos observar através da FIGURA 5.30 que um
tratamento térmico a 470 "C durante 30 minutos ja é suficiente para alterar o padrao
do espectro de UV-Vis com o aparecimento de um ombro com maximo de absorgao
situado em 520 nm. A explicagdo mais plausivel para o surgimento desta banda é o
efeito de ressonancia de plasmons de superficie (RPS), devido a formacao de

nanoparticulas de prata metalica.
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FIGURA 5.30 — (a) Espectro de absorgédo na regido do UV-Vis para amostra ATC-
4Ni-10Ag tratadas em diferentes periodos; (b) Zoom na regido contendo as
transicdes dos ions de Ni** e da banda RPS da prata.

Nota-se também que o surgimento do ombro em 520 nm, ndo altera as
bandas de absorc¢ao, que foram atribuidas as transigdes eletrénicas entre os orbitais
d dos ions Ni** situados na matriz, sugerindo que ndo ha participacdo dos cations
Ni** na cristalizagdo das nanoparticulas, ou seja, o crescimento das nanoparticulas
de prata metalica, que possui cinética de cristalizacdo mais rapida, é preferencial ao
crescimento de nanoparticulas de 6xido de niquel.

O aparecimento da banda é acompanhado de uma mudancga
significativa na coloragdo das amostras, na qual sao inicialmente sdo amarelas e
apos o tratamento térmico se tornam avermelhadas, porém ainda transparentes. A
mudanc¢a na coloragao FIGURA 5.30 e o aparecimento da banda de plasmons sao

indicios da formacgao de nanoparticulas metalicas.
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FIGURA 5.31 - Fotografia da amostra ATC-4Ni-10Ag, tratada termicamente a 470°C
em diferentes periodos.

5.2.7.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Com o intuito de confirmar a presencga das nanoparticulas metalicas nos vidros,
e também poder evidenciar e determinar sua morfologia, diametro médio e
composi¢cado quimica, foi realizado a microscopia eletrénica de transmisséo (MET).
Duas partes da amostra ATC-4Ni-10Ag com diferentes tempos de tratamento
térmico (45 min e 24 h) foram submetidas a MET para determinar o didmetro médio
das nanoparticulas, sua morfologia e composi¢cao quimica. As micrografias obtidas e
distribuicao média de diametro das nanoparticulas para a amostra 45 min podem ser
observadas respectivamente na FIGURA 5.31.
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FIGURA 5.32 - (a) Micrografias e (b) distribuicdo de didmetro médio das

nanoparticulas, para a amostra tratada termicamente durante 45min.

As micrografias mostram que o tratamento térmico acima de Ty leva a
formagao e crescimento de nanoparticulas com geometria praticamente esférica no
interior do vidro e sua distribuicdo de diametro varia entre 1 e 4 nm e grande parte

das nanoparticulas possuem um diametro médio de 1.7 nm.

As micrografias obtidas e sua distribuicdo média de didmetro das
nanoparticulas, para a amostra tratada durante 24h podem ser observadas na
FIGURA 5.33.
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FIGURA 5.33 - Micrografias e distribuicdo de didametro médio das nanoparticulas

para a amostra tratada termicamente durante 24h.

Observando as imagens obtidas torna-se evidente que o tratamento
térmico acima da T4 induz a formagé&o e crescimento de nanoparticulas praticamente
esféricas no interior do vidro, através das curvas de distribuicdo foi possivel
determinar o tamanho das nanoparticulas, que podem variar entre 1,5 e 5 nm,

porém grande parte das nanoparticulas apresenta um didmetro médio de 3 nm.

Para analisar a composicdo quimica do vidro e também a das
nanoparticulas que o compdem, realizou-se a analise quimica EDX simultaneamente
a MET, e estes podem ser vistos na FIGURA 5.34.
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FIGURA 5.34 - (a) Andlise quimica EDX sobre a matriz vitrea; (b) Analise quimica

EDX sobre a nanoparticula e o vidro.

A analise quimica, apenas da regido amorfa da matriz vitrea (FIGURA
5.34(a)) mostra a presenca dos elementos que compdem a base estrutural da
matriz, tais como, Sb, W, Pb, Ni e Ag e também outros dois elementos que nao
compdem a matriz vitrea, como € o caso do Cu e C, que advém da grade utilizada
como suporte para a microscopia eletronica de transmissédo. A analise das tabelas
anexas as figuras mostra que, sobre a matriz vitrea pode-se identificar a presenca
dos elementos Ni e Ag, ja a analise sobre as nanoparticulas mostram apenas a
presenca do elemento Ag e auséncia de atomos de Ni, sugerindo que existe a
formagao de nanoparticulas metalicas de Ag sem incorporagado de atomos de Ni na
mesma. Para ambas as tabelas nota-se a auséncia do elemento Cl, que
possivelmente foi eliminado no processo de sintese do material confirmando a

formagao das nanoparticulas de Ag durante o processo de fusao dos vidros.

Para caracterizar as nanoparticulas, realizou-se a microscopia
eletrbnica de transmissao de alta resolugdo juntamente com a analise por difragéo
de elétrons. A imagem de alta resolugao e a difracdo de elétrons da particula pode
ser observada na FIGURA 5.35 (a) e (b) respectivamente. O formato ovalado das
nanoparticulas observadas nas micrografias da FIGURA 5.35 se deve a

aglomeracao de trés ou mais nanoparticulas esféricas.
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FIGURA 5.35 - (a) MET de alta resolugdo das nanoparticulas no interior do vidro,

possibilitando a visualizagdo dos planos cristalinos; (b) Difracdo de elétrons das

nanoparticulas.

Utilizando-se um programa baseado em linguagem JAVA®,
denominado JEMS Windows (Java Electron Microscopy Software), tornou-se
possivel a comparacgao entre os valores obtidos para as distancias interplanares das
nanoparticulas com uma base de dados bastante ampla de materiais cristalinos, a
difracdo de elétrons e a imagem de difragdo do programa JEMS podem ser
observadas na FIGURA 5.36.
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FIGURA 5.36 - Imagem de difragao de elétrons de prata metalica, obtido através do
programa JEMS e difragcao de elétrons para as nanoparticulas metalicas.

Nota-se que ha uma grande semelhancga entre as difragées de elétrons
obtidas para as nanoparticulas e a imagem de difragdo cedida pelo programa JEMS,
esta observagao sugere a presenga de nanoparticulas de prata metalica com um

eixo de zona [3,2,3], no interior da matriz vitrea.

Utilizando-se o programa Gatan Digital Micrograph v. 1.71.38, analisou-
se a difracdo de elétrons das nanoparticulas, para determinacdo das distancias
interplanares e consequentemente identificar a fase cristalina de prata metalica que
cresce no interior do vidro, os valores das distancias interplanares determinadas

podem ser observadas na FIGURA 5.37.
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FIGURA 5.37 - Difracédo de elétrons das nanoparticulas e suas respectivas distancias

interplanares.

As distancias interplanares obtidas para as nanoparticulas foram
comparadas as distancias fornecidas pelo programa JEMS, e estdo de acordo com
as distancias cedidas pela base de dados. A FIGURA 5.38 ilustra a cela unitaria da
fase cristalina de prata com eixo de zona [3,2,3]. Nota-se que a fase cristalina de
prata metalica com eixo de zona [3,2,3] apresenta o arranjo de seus atomos na

forma hexagonal.
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FIGURA 5.38 - llustracdo da cela unitaria da fase cristalina de prata metalica, com

eixo de zona [3,2,3].

5.2.7.3 Espectroscopia M-Lines

Para avaliar o indice de refragdo da amostra ATC-4Ni-10Ag, em funcéo
do tempo de tratamento térmico, realizou-se a espectroscopia M-lines em trés
comprimentos de ondas distintos, sendo dois deles na regiao do visivel (632,8 e 543
nm) e um na regido do infravermelho (1550 nm). Os valores obtidos para os indices
de refragao linear foram plotados em fungdo do tempo de tratamento térmico, e o

grafico obtido pode ser observado na FIGURA 5.39.
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FIGURA 5.39 - indices de refragdo linear em funcéo do tempo de tratamento.

Como podemos observar na FIGURA 5.39, os valores de indice de
refracdo linear da amostra ATC-4Ni-10Ag tratada termicamente ndo mostra uma
variagdo significativa nos valores do indice de refragdo em funcdo do tempo de

tratamento térmico.

5.2.8 CONCLUSOES PARCIAIS DO SISTEMA SbPO,-WO3-PbO-NiCl,-AgCl

Para o sistema SbPO4-WOs3-PbO-NiCl,-AgCl foi possivel obter
amostras vitreas contendo concentragdes elevadas de AgCl (entre 1 e 20 % em
mol). A incorporagao de AgCl nao altera significativamente a estrutura da matriz
vitrea, como se pode observar através das técnicas de DSC, Infravermelho e
Raman, com excegédo da amostra contendo 20% em mol de AgCl, onde o parametro
de estabilidade térmico é drasticamente diminuido, devido a uma cristalizagao
heterogénea no interior da matriz. Todas as amostras apresentam indice de refragao
linear superior a 2,0. O tratamento térmico acima de T4, das amostras contendo
AgCl, mostrou-se bastante eficiente e satisfatério para o crescimento de
nanoparticulas de prata metalica (Ago), conforme pudemos observar pela técnica de
UV-Vis, onde ha o surgimento de um ombro de absorg¢ao préximo a 520 nm, que foi
atribuido a ressonancia de plasmon superficial (RPS). A microscopia eletrénica de
transmissdo, mostra a presenga de nanoparticulas com distribuicdo homogénea e

morfologia preferencialmente esférica, possuindo um didmetro médio de 1,7 nm para
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as amostras tratadas durante 45 min e de 3 nm para as amostras tratadas durante
24 h. A presenca das nanoparticulas Ag® ndo altera significativamente os valores de
indice de refracao linear, determinados pela espectroscopia de M-lines. A analise
quimica por EDX mostra que n&o ha a presenca do elemento Cl, que possivelmente

€ eliminado durante o processo de sintese do material.

6 CONCLUSOES

Para ambos os sistemas, a realizacdo de um tratamento térmico a uma
temperatura especifica acima de T4 mostrou-se bastante eficiente e satisfatéria, com
isso foi possivel obter nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) no sistema contendo
somente niquel, e nanoparticulas de prata metalica no sistema contendo ambos
metais de transicdo (niquel e prata), ou seja, ndao houve a incorporagdao de atomos
de niquel as nanoparticulas de prata, como mostra os espectros de UV-Vis das
amostras tratadas. Os dois sistemas ndo apresentaram mudancgas significativas em
suas estruturas, como demonstram as técnicas de DSC, Raman e Infravermelho.
Nao houve variagao significativa no indice de refragao linear para os dois sistemas,
com relacdo ao aumento das concentracbes dos ions metalicos e também com
relacdo ao tempo de tratamento térmico e, consequentemente, crescimento das
nanoparticulas. O sistema contendo apenas niquel apresentou um aumento na

emissao na regiao do infravermelho préximo, em fungéo da concentragao de Ni2*,

7 PERSPECTIVAS

As amostras estudadas nesta dissertacdo mostraram propriedades
interessantes, principalmente aquelas contendo somente atomos de niquel, que
mostraram emissdo de banda larga na regidao de telecomunicagbes. Assim, os
proximos objetivos serdo: explorar esse efeito, medindo o tempo de vida da emissao
para avaliar a possibilidade de preparacado de fibras opticas. No caso do sistema
contendo Ni e Ag a ideia é verificar a existéncia do efeito de transferéncia de energia
entre as nanoparticulas metdlicas e os atomos de Ni**, o que possibilitaria uma
emissdo ainda maior no infravermelho. Para ambos os sistemas, ainda ser&o
realizados tratamentos térmicos especificos em diferentes temperaturas acima de

Ty, para melhor compreender a cinética de cristalizagdo das nanoparticulas.
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Sabendo que diferentes materiais, apresentando niquel em sua
composi¢cdo, podem apresentar propriedades magnéticas, devido a presenca de
elétrons desemparelhados nos orbitais d, torna-se interessante realizar um estudo
sobre as propriedades magnéticas que esses vidros podem apresentar. Para avaliar
a potencialidade de magnetismo das amostras, as mesmas serédo estudadas pelas
técnicas de SQUID (do inglés Superconducting Quantum Interference Device),
Microscopia de Forca Magnética (MFM — Magnetic Force Microscopy) e

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR — Eletronic Paramagnetic Resonance).
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