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RESUMO

TESSUTTI, S. D. Efeitos fotoinduzidos em vidros e filmes de fosfato de antiménio
dopado com chumbo e fosfato de antimonio dopado com cromo. 2010. 84 p. Dissertagao
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto
de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2010.

O presente trabalho tem como objetivo estudar propriedades Opticas e estruturais de vidros e
filmes de fosfato de antimoénio dopados.

Os vidros foram produzidos pela fusdo a 900 °C, em cadinhos de carbono vitreo, dos
precursores [Sb(POs)3], + Sb,O3 utilizando como dopantes o PbO e Cr,03, sendo em seguida
vertidos e resfriados rapidamente em moldes de ago inox. As composigdes vitreas em questao
s30: 20% [Sb(PO3)3], — 80% Sb,0O3 — 3%PbO, 20 %[Sb(PO3)3], —80% Sby03 — 3%Cr,03 e 20
%[Sb(PO3)3]n —80% Sby03 — 6%Cr,03 (mol%).

A caracterizagdo das amostras teve inicio com medidas de EDX para a micro - analise
composicional. Em seguida para os vidros na forma de bulk foram medidos os espectros de
absor¢ao e luminescéncia. A importancia do estudo da luminescéncia ¢ fundamental, pois
nosso cotidiano estd cercado de dispositivos e equipamentos eletronicos que utilizam
materiais luminescentes, como lampadas, televisores, displays, leds entre outros. As medidas
de luminescéncia foram realizadas utilizando-se o laser de Kr' nas linhas MLUV (350 nm) e
MLVI (41 5nm).

Pelo fato de algumas amostras terem sido dopadas com cromo trivalente, medidas de EPR
foram feitas para caracterizagdo estrutural devido ao fato do fon Cr’* possuir elétrons
desemparelhados, condi¢do necessaria para o ensaio.

Os filmes finos foram depositados em substratos de soda lime pela técnica de evaporacao de
feixe de elétrons. A partir do espectro de absorc¢ao, o valor do bandgap (por volta de 3 eV) foi
calculado, verificando que a melhor fonte para irradiacio das amostras era o laser de Kr em
MLUV. Apenas filmes de [Sb(PO;3)3]n: 3% Pb*" apresentaram efeito fotoestrutural. Com isso
um estudo variando pardmetros, como tempo de irradiacdo, densidade de poténcia e espessura
dos filmes, foi realizado a fim de observar a otimizagao do efeito. As variagdes fotoestruturais
foram medidas utilizando um perfildmetro, e as amostras apresentaram efeito de fotoexpansao
variando de 20 a 150 nm da espessura inicial. Acompanhado das variagdes fotoestruturais,
ocorreram variagdes fotocroOmicas, no caso fotoclareamento, as quais se caracterizaram por
um deslocamento da borda de absor¢ao para maiores energias, observado nos espectros de

absorcdo das areas irradiadas. Filmes que depois de irradiados fotoexpandem ou fotocontraem



em sua espessura, associados a um fotoclareamento ou fotoescurescimento, podem ser
utilizados para produzir filtros, guias de onda, peliculas absorvedoras e filmes sensiveis a luz
para diferentes comprimentos de onda como os utilizados em CDs e DVDs.

Com os resultados observados do estudo e caracterizagao das amostras, algumas aplicagdes
tecnologicas foram discutidas, como no caso dos efeitos observados nos filmes que podem ser

utilizados para gravacao de redes de difracao.

Palavras-chave: Luminescéncia, fotoexpansao, fotoclareamento, vidros fosfato de antimonio,

filmes finos.



ABSTRACT

TESSUTTI, S. D. Photoinduced effects in glasses and films of lead doped antimony
phosphate and chromium doped antimony phosphate. 2010. 84 p. Dissertation (Master) —
Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica
de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2010.

The present work is about the study of the optical and structure properties of doped antimony
phosphate glasses and thin films.

The glasses were produced by the melting of precursors [Sb(PO3)s], + Sb,O3 using PbO and
Cr,0; as dopant at 900 °C in vitreous carbon crucibles, then poured and quickly cooled into
steel molds. The vitreous composition are: 20% [Sb(PO;);]n — 80% Sb,O; — 3%PbO, 20
%[Sb(PO3)3]n —80% Sby03 — 3%Cr,03 e 20 %[Sb(PO3)3], —80% Sby03 — 6%Cr,03 (mol%).
The samples characterization started with EDX measurements for compositional micro-
analysis. Then for the glasses in bulk’s form the absorption and luminescence spectra were
measured. The importance of luminescence study is fundamental, because daily is surrounded
by electronic equipments using luminescent materials, like lamps, TVs, displays, leds and
others. The luminescence measurements were done using MLUV (350 nm) and MLVI (415
nm) of a Kr' laser.

Since some of the samples are Cr’" doped, EPR measurements were taken for structural
characterization since Cr’* ions presented unpaired electrons, a necessary condition to use the
technique.

The thin films were deposited on soda lime substrates by the electron beam evaporation
technique. From absorption spectra, the bandgap value around 3 eV was evaluated, noting that
the best irradiation source of the samples was using a MLUV of a Kr" laser. Only [Sb(PO3)3]n:
3% Pb*" films presented photostructural effects. Therefore a systematic study varying several
parameters, like irradiation time, power density and film thickness was conducted to observe
the effect optimization. The photostructural variations were measured with a profilemeter, and
the samples presented photoexpansion effect ranging from 20 to 150 nm of the initial
thickness. Following the photostructural variation, occurred photocchromic effects, in this
case, photobleaching effects, which were characterized by a displacement of absorption edge
to lower energies, observed in the absorption spectra of the irradiated areas. Films that after
being irradiated photoexpands or photocontracts, associated with photobleaching or
photodarkening, can be used to produce filters, wave guides, absorption films and light

sensitive films for different wavelengths like those used in CDs and DVDs.



With the observed results from the study and characterization of the samples, some
technologies applications were discussed, like in the case of the observed films effects that

can be used for recording diffraction gratings.

Keywords: Luminescence, photoexpansion, photobleaching, antimony phosphate glasses, thin
films.
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Capitulo 1 Introducdo

1.1 Vidros — Como Sdo Definidos

Os materiais vitreos sao muito comuns em nosso cotidiano. Podem ser utilizados em
diferentes contextos (janelas, copos, etc.), sendo assim amplamente estudado. Para a ciéncia o
vidro ¢ um material s6lido que possui um arranjo atdmico irregular, ou seja, uma estrutura
interna amorfa (ndo cristalina).

Teoricamente qualquer composi¢do quimica fundida pode formar um vidro desde que
a mistura fundida possa ser resfriada suficientemente rapido para impedir que os atomos
tenham tempo de se organizar, formando uma estrutura simétrica e peridodico padrdo, ou seja,
cristais. A Figura 1-a) representa uma rede bidimensional de um arranjo cristalino simétrico e
periodico de um cristal de composicdo Al,Os; em comparacdo com a Figura 1-b) que
representa a rede do vidro para o mesmo composto, onde fica caracterizada a auséncia de

simetria e periodicidade.’

N Y R ) . Sl
.‘—o—,, “—o—,, \—o .ﬁl"’"‘:*“ »
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Figura 1 - Representagdo bidimensional, onde as esferas em cinza representam atomos de Al, e as esferas em
azul, dtomos de O: a) do arranjo cristalino simétrico e periodico de um cristal de composi¢do
ALOs; b) rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria e
periodicidade.
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1.2 Vidros Fosfatos

Os vidros fosfatos possuem diversas aplicagdes. Vidros fosfatos que possuem indice
de refragdo relativamente alto (comparado com vidros Opticos silicatos) e baixa dispersdo
optica foram desenvolvidos para elementos Opticos acromaticos hd aproximadamente 100
anos por Schott e co-autores. Apos 1950, os fosfatos alcalinos amorfos passaram a ser usados
em uma variedade de aplicagcdes industriais, incluindo como agentes sequestrantes para
tratamento de agua e dispersantes para processamento de argila e manufatura de pigmentos.”

Incorporando o metal pesado Ga,0; a matriz do vidro fosfato, sdo esperadas alteragdes
nas propriedades fisicas como indice de refragdo, coeficiente de expansao térmica, resisténcia
quimica, temperatura de transi¢do, transmitancia no infra-vermelho entre outras, o que torna
esses vidros adequados para janelas de infra-vermelho, interruptores oOpticos ultra-rapidos,
isolantes opticos e dispositivos fotdnicos para comunicacio e aplicacdes de informatica. >

Composi¢des dopadas com ions terra raras tém secdo de choque de emissdo
estimulada além de baixo coeficiente termo-Optico, sendo materiais adequados
particularmente para aplicagdes em lasers de alta poténcia, tais como vidros fosfatos dopados
com Nd** .

Composig¢oes de aluminofosfatos alcalinos sdo utilizadas para selagem hermética
devido a possuirem temperatura de transi¢do vitrea abaixo de 400 °C e coeficiente de
expansdo térmica maior que 1,50x10” °C™. A durabilidade quimica e baixa temperatura de
processamento de vidros a base de fosfato de ferro levam a utilizagcdo destes como matrizes
para rejeito nuclear.’

Diversas aplicagdes podem ser atribuidas aos vidros fosfatos, e estdo diretamente
relacionadas com suas estruturas em nivel molecular. As classificacdes dos fosfatos sao
relacionadas de acordo com o arranjo molecular. No tdpico abaixo sdo explicitadas suas

classificacoes.



25

1.2.1 Classificacdo dos Fosfatos

Os fosfatos sdao caracterizados por ligacdes P — O, isto ¢, ligagdes entre atomos de
oxigénios (O) e fosforo (P), no qual o dtomo de fosforo € tetraedricamente coordenado por
quatro oxigénios, o que quer dizer que as unidades basicas formadoras dos fosfatos sdo os
tetraedros POy. Estes sdo resultantes da formagdo de orbitais hibridos sp® através de quatro
dos cinco elétrons externos do atomo de fosforo (3s°3p>), e o quinto elétron externo de fosforo
¢ promovido a um orbital 3d onde ¢ formada uma ligagdo n (P = O) com elétrons 2p de um
oxigénio terminal (Or). Ligagdes covalentes entre oxigénio e fosforo, conectam entre si os
tetraedros POy, formando anions fosfatos. Um tetraedro PO4 é conectado ao restante da
estrutura por compartilhamento de no méaximo trés de seus vértices. Os oxigénios de um
grupo PO, sdo definidos como Oxigénios Terminais (O1) quando fazem ligacdo m ou P = O,
Oxigénios Ligantes (Or) quando fazem ponte P — O — P conectando os tetraedros e Oxigénios
Nao-Ligantes (Oxi) quando fazem ligagdo O — M™ com qualquer cation que ndo o fosforo

como mostra a Figura 268

Figura 2 - Representacdo de um tetraedro PO, onde O sdo oxigénios ligantes, Oy sdo oxigénios ndo-ligantes,
e Or oxigénio terminal.

Para o P,0s foi reportado o comprimento da ligacdo P — O como 1,62 2\, e angulos das
ligagdes O — P — O como 102° ¢ P — O — P como 130°.

Os fosfatos sdo classificados em trés tipos: ortofosfatos, pirofosfatos e metafosfatos.’
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Ortofosfatos sdo compostos contendo ions PO4'3 . Os pirofosfatos e metafosfatos sdo
conhecidos como fosfatos condensados, formados pela condensagdo repetida (polimerizagao)
de unidades tetraé¢dricas [POs], resultando em cadeias tridimensionais de tetraedros POu,
sendo que cada tetraedro faz ligagdo com o préoximo, compartilhando o atomo de oxigénio de
um ou dois vértices. O termo metafosfato se refere a anions com estrutura ciclica que
possuem a composi¢do exata (PO3),”. A Figura 3 mostra um exemplo de um fragmento da
cadeia de polifosfato e a ligagdo entre grupos PO, pelo compartilhamento do atomo de

oxigénio de um dos vértices do tetraedro.

O O O O

Il Il Il Il
0O—P—0—P—0—P—0—P—0

I I I I
o o o o n

Figura 3 - Exemplo de uma cadeia de polifosfato.

Os fosfatos condensados podem ser divididos em trés categorias: polifosfatos lineares
cuja unidade de formagio ¢ o ion ortofosfato PO, e as cadeias possuem composi¢io [(PO3),.
PO, metafosfatos (ciclofosfatos) os quais sdo compostos com cadeias na forma de anéis
e cada anion em forma de anel tem composigdo exata (POs),”, e ultrafosfatos (estruturas em
3D) que sdo cadeias que conectam entre si através do compartilhamento de até trés oxigénios
de vértices de um unico tetraedro (PO4) formando estruturas em 3D sem nenhuma simetria
linear ou ciclica como foi citado anteriormente no caso de polisfosfatos e metafosfatos. A

. ~ 8,10
Figura 4, mostra representagdes dos fosfatos condensados.™
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Figura 4 - a) Representacdo de cadeias Fosfatos Lineares. b) Representacdo de cadeias de metafosfatos
(ciclofosfatos). c¢) Representacdo de uma cadeia em 3D com composi¢do de ultrafosfato amorfo.
Cada tetraedro represente um grupo PO,.

A estrutura dos vidros fosfatos pode ser classificada pela razdo oxigénio/ fésforo
estrutural, que relaciona o numero de ligacdes através de oxigénios que compartilham vértices
entre tetraedros PO4. Nesse caso os ultrafosfatos (O/P < 3) tém sua estrutura conectada por
tetraedros que compartilham até trés oxigénios com outros tetraedros vizinhos (ex.: P,0s). A
medida que o comprimento das cadeias de um composto fosfato diminui a razao O/P aumenta,
como & o caso dos metafosfatos (O/P = 3) e polifosfatos (O/P > 3).'°

Aos grupos fosfatos ¢ designada a terminologia Q' para definir a configuragdo do
tetraedro PO, na estrutura. Q° corresponde ao grupo fosfato com trés oxigénios ligantes e Q°

representa o grupo fosfato isolado."’

1.2.2 Formacao dos Vidros Fosfatos

Os fosfatos puros possuem grande capacidade de formagao vitrea, devido a estrutura

randomica distorcida formada pelos tetraedros de fosforo conectados entre si. O P,Os pode ser


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Trimetaphosphat.svg
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obtido pela decomposi¢ao do NHsH,PO, (fosfato de amdnia diabasico) por fusdo a 500 °C,
onde a amdnia e a dgua sdo liberadas, e o fundido restante depois de vertido num molde frio
produz um vidro fosfato transparente. Quando o vidro fundido ¢ resfriado, os atomos de
fosforo e oxigénio se arranjam em tetraedros POy, e sua estrutura polimérica depende da
composi¢io, ou seja, a razdo O/P.'" 12

Os vidros fosfatos puros apresentam baixa estabilidade quimica, pois sdo
higroscopicos. Portanto, para se produzir vidros fosfatos mais estaveis, o P,Os anidro ¢

fundido geralmente com metais e 6xidos metalicos acima de 1000 °C. Estes se conectam ao

. , . ~ . 1
vidro através de ligagdes covalentes como mostra a Figura 5."

Figura 5 - Vidro fosfato com ion metalico incorporado (azul = fosforo, vermelho = oxigénio, verde = sédio).

Os oxidos metalicos conferem aos vidros fosfatos diferentes propriedades estruturais e
Opticas. Eles despolimerizam a estrutura, quebrando as ligagdes entre os tetraedros PO4 e
conectando-se entre eles, afetando muitos parametros como a solubilidade do vidro,
temperatura de transi¢cdo vitrea, nucleacdo de graos cristalinos, luminescéncia entre outros.
Com isso, vidros fosfatos modificados por 6xidos metalicos possuem grande variedade de
aplicagdes, como materiais bioativos, sensores, vidros selantes para metais, dispositivos opto-
eletronicos, matrizes laser e condutores i6nicos de estado sélido. A

Figura 6 ilustra alguns exemplos praticos de aplicacdes de vidros fosfatos.® '
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Optical lenses g

Figura 6 - Exemplos de aplicagoes de vidros fosfatos modificados por metais pesados (ex. Pb, In, Sc, Fe).

1.3 Vidros a base de Antimonio

O 6xido de antimdnio (Sb,03) € um fraco formador vitreo, mas quando incorporado ao

formador P,Os em concentragdes menores que 5 moles %, o fundido resulta em vidros muito

(. 15,16
estavets.

A Figura 7 mostra uma forma bem comum de 6xido de antimoénio, o Sb,0Os.

Figura 7 - Representacdo estrutural do Sb,0;.
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O antimdnio apresenta um comportamento estrutural imprevisivel devido a presenca
de um par de elétrons livres polarizaveis quimicamente ativos, € apesar de ser incorporado a
rede na forma de Sb(IIl), ele apresenta dois estados de oxidagdo com propriedades distintas.
Quando o antimoénio esta no estado trivalente de oxidacao ele atua como um modificador de
rede, ou seja, ndo possui propriedades de formacdo vitrea, e quando estd no estado de
oxidacdo pentavalente atua como formador de macro-rede atomica. '’

Vidros a base de antiménio apresentam propriedade Opticas nao-lineares,
fotoestruturais, magnéticas e de condutividade elétricas, sendo, portanto de grande interesse
cientifico e tecnologico. Vidros silicatos de antimdnio, por exemplo, sdo usados para produzir
fibras opticas de baixa perda com alta qualidade, as quais podem acomodar altos niveis de

terras raras para espectroscopia no infravermelho.

1.4 Estrutura de Bandas em Semicondutores

Os vidros fosfatos a base de antiménio dopados podem ser considerados
semicondutores. Semicondutores sdao solidos amorfos ou cristalinos que possem
condutividade elétrica intermediéria entre condutores e isolantes.

Soélidos semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia e uma banda de
condugdo, separada por um gap de energia (ou bandgap). A Figura 8 mostra um esquema das

. 1
bandas de um semicondutor. *°

) Banda de condugao
Energia
i

Y e e e e e e

A A A A A A A A P

Banda de valéncia

Figura 8 — Representagdo das bandas de um semicondutor. E, é a energia do bandgap.
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1.5 Estrutura Eletronica dos Vidros Fosfatos

Como mencionado no item anterior, os vidros fosfatos sdo constituidos de uma banda
de valéncia ¢ uma banda de conducgdo. Na banda de valéncia estao localizados os orbitais
moleculares (MO) 2s e 2p do oxigénio. Na banda de conducdo encontra-se os MOs 3s, 3p e
3d do fésforo. O valor do bandgap ¢ dado pela separagdo energética do mais alto MO da
banda de valéncia (O - 2p) e o mais baixo MO da banda de condugdo (P — 3s). Esse valor
diminui com o aumento da polimerizacao dos tetraedros PO4. Ao incorporar 6xidos metalicos
a matriz de fosfato, estados localizados, pertencentes ao 6xido metalico, sdo criados perto da
banda de condugdo, os quais interagem com esta, diminuindo a separagdo energética da banda
de valéncia e condugdo diminuindo assim o bandgap. Quando os atomos interagem na
formac¢do da ligagdo, a superposicdo de orbitais (estados atdmicos) da origem a dois outros
orbitais (estados moleculares): um orbital ligante e um orbital antiligante. O orbital ligante ¢ a
combinagdo construtiva dos orbitais iniciais (funcdo de onda dos elétrons em fase) ao
contrario do orbital antiligante (fungdes de ondas dos elétrons em fases diferentes) onde a
combina¢do dos orbitais atomicos apresenta um noé no ponto médio do eixo da ligacao.
Portanto a banda de valéncia ¢ formada por orbitais ligantes e a banda de condugdo por
orbitais antiligantes. No topo da banda de condu¢do formam-se orbitais ndo-ligantes com a
incorporac¢do de 6xidos metalicos, no caso o Sb,O3; que se constitui de par de elétrons livres

(L-P-lone pair).zo

1.6 Efeitos Fotoinduzidos em Vidros e Filmes

A utilizacao de dispositivos micro-eletronicos necessita do estudo e manipulagdo de
materiais na forma de filmes finos. Os fendmenos fotoinduzidos em filmes finos possuem
diversas aplicacdes, como filtros, guias de onda, filmes sensiveis a luz para diferentes
comprimentos de onda como os utilizados em CDs e DVDs entre outras.”'

Uma variedade de fendmenos ¢ induzida com a exposicao a luz com energia proxima
ao bandgap do material, como mudancas Opticas (fotoescurescimento e fotoclareamento),
mudangas estruturais (variagdes na densidade, fotoexpansdo, fotocontracdo), mecanicas

(propriedades reoldgicas), ou quimicas (fotodissolugdo), etc.
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Os vidros apresentam capacidade de mudancas de propriedades fisico-quimicas devido
a fatores externos, especificamente pela absor¢do da luz, sendo entdo propicios a efeitos
fotoinduzidos, refletindo assim, alteracdes em suas propriedades opticas.”* >

Os fenomenos fotoinduzidos podem ser classificados como reversiveis (retornam ao
estado inicial depois de irradiados) e irreversiveis (permanentes). Um modelo de fenomenos
fotoinduzidos irreversiveis proposto por Harada et al. para estrutura de um vidro, leva em
conta a formagdao de pares elétrons-buraco apds a absor¢do da luz, e posterior quebra e

~ . ~ ;. . , . 24
formacao de novas ligagdes estaveis gerando mudancas irreversiveis.

1.6.1 Mudancas Fotoestruturais em Vidros a base de Antimonio

O Sb** possui um par de elétrons livres (L-P-lone pair) fortemente polarizavel, com
carater p ndo ligado na parte superior da banda de valéncia, fazendo ligagdes de dois tipos:
uma ligagdo forte covalente intramolecular (ligagdo primaria) e uma ligacdo fraca
intermolecular do tipo Van der Waals (ligacdo secundaria). Mudangas fotoestruturais em
vidros a base de antimonio podem ser relacionadas com esse par de elétrons livres e suas
ligacdes. Para tentar explicar as varia¢des fotoinduzidas, S.R. Eliot propds um modelo, no
qual se assume que as interagcdes fracas intermoleculares atrativas seriam parcialmente
vulneraveis a excita¢ao Optica. Portanto, seja pela criagdo de um buraco no orbital p-n do par
de elétrons livres em um atomo de Sb** através da excitagdo eletronica seguida da absorcao de
um foton, ou a promocao de um elétron por absor¢ao de um féton dentro de um estado nao
ligado associados a um atomo vizinho, ambos 0s casos criando a possibilidade de quebra e/ou

- L~ 25,26
surgimento de novas ligagdes.”™

1.7 Motivagdao, Objetivos e Desenvolvimento do trabalho

Vidros fosfatos vém sendo muito estudados nas ultimas décadas, devido a

apresentarem uma grande variedade de propriedades Opticas e de condutividade elétrica que
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proporcionam diversas aplicagdes tecnologicas, como por exemplo, materiais fotonicos. Em
trabalhos anteriores, vidros fosfatos a base de antimonio foram caracterizados, apresentando
propriedades fotoestruturais aliadas a propriedades fotocromicas, além de luminescéncia. O
objetivo deste trabalho ¢ agregar mais conhecimento a esse material, estudando o efeito de
dopantes (metal pesado e metal de transi¢do) na matriz a fim de observar mudancas Opticas e
estruturais, associando-as em aplicagdes tecnoldgicas.

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em trés etapas descritas a seguir:

1. Preparacdo dos vidros e filmes: os vidros em forma de bulk foram

produzidos pelo método de fusdo na Universidade Federal do Mato Grosso do Sul, no
departamento de fisica, ja os filmes foram feitos pela técnica de evaporacdo por
canhao de elétrons (EB- PVD) em nosso laboratorio.

2. Caracterizacdo Optica e estrutural dos vidros em forma de bulk: medidas

de EDX para analise composicional, espectros de absor¢do, emissdo, determinagdo de

constantes Opticas e energia do bandgap foram realizados. Para os vidros dopados com
+ . A . . . .

Cr’* medidas de EPR confirmaram a valéncia e simetria do cromo na matriz.

3. Estudo e caracterizacdo dos efeitos fotoestruturais em filmes finos: os

filmes foram irradiados variando parametros como tempo de irradiagdo, densidade de
poténcia e espessura dos filmes, apresentando apenas os filmes dopados com
Pb>"+,efeito de fotoexpansio, o qual foi caracterizado por medidas de perfilometria e
efeito de fotoclareamento, no qual na regido irradiada foi medido o espectro de
absor¢do para a verificacdo da ocorréncia de deslocamentos da borda de absorcao e

variagdes no bandgap.

Mais detalhes sobre a producdo das amostras e caracteriza¢do sao especificados

nos capitulos seguintes.
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Capitulo 2 Metodologia Experimental

2.1 Preparacao dos Vidros e Filmes

Os vidros foram fundidos em cadinhos de carbono vitreo, a partir dos precursores 20%
[Sb(PO3)s], + 80%Sb,03 e dopados com 3%PbO e n%Cr,0; (onde n = 3 ¢ 6 mol%), a 900°C
e depois vertidos em um molde de ago inox. Foi feito um tratamento térmico por 8 horas em
250°C. As amostras em forma massiva foram produzidas na Universidade Federal do Mato
Grosso do Sul, pelo Pés-Doutor Fabio Simdes de Vicente e seu aluno Bruno Simdes. Ja os
filmes tiveram sua producao pela técnica de evaporagdo térmica dos vidros através de canhdo
de elétrons. A técnica de evaporagdo por canhao de elétrons trata-se de um processo fisico de
deposicao (Physical Vapour Deposition — PVD) sendo muito versatil, pois permite a
evaporagdo de materiais com diferentes temperaturas de fusdo. Nesta técnica, os elétrons sao
emitidos por um filamento aquecido e acelerado por uma diferenca de potencial entre o
filamento e o alvo. O direcionamento ¢ a focalizagdo do feixe de elétrons sobre o material a
ser evaporado (o alvo) dependem da aplicagdo de um campo magnético que faz com que o
feixe de elétrons emitido pelo filamento percorra uma trajetoria circular convergente (270 °)
atingindo o material alvo, o qual aquece e sofre vaporizacdo. Durante a formagdo do filme
processos de difusdo dos atomos ou moléculas na superficie do substrato, nucleagdo,
crescimento de nucleos formando ilhas, coalescéncia de ilhas e crescimento continuo do
filme, acontecem.”’

A produgdo dos filmes foi feita na evaporadora que possui um canhao de elétrons em

nosso laboratorio.

2.3  Espectroscopia de dispersdo de Raios-X (EDX/EDS)

O EDX ¢ uma das mais importantes técnicas para a analise quimica de materiais

organicos e inorganicos Ela permite obter informagdes composicionais € quantitativas sobre
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materiais. E baseada na coleta dos raios-X emitidos por um determinado material pelo
bombardeamento dos 4tomos deste por um feixe de elétrons de alta energia (~20 KeV), isto
porque, um material quando exposto a radiagdo de alta energia, seus atomos ionizam-se €
emitem raios —X caracteristicos. O equipamento utilizado para o EDX segue a mesma
descri¢do do equipamento utilizado para o MEV. A diferenga estd apenas no detector
acoplado na de amostras do MEV. O detector de energia dispersiva geralmente ¢ um
dispositivo de estado solido, sendo mais comum o detector de Si(Li), usado para detectar os
raios X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas serdo o sinal e que quando
processadas identificam a energia dos raios X e consequentemente seus elementos, formando
um histograma de energia de Raios-X. Um espectro de Raios-X ¢ representado por uma série
de picos que sdo caracteristicos e quantitativos de um determinado elemento do material. As
emissoes de Raios-X mais utilizadas sdo as linhas K,, Kg, Ly, Lg devido as transi¢des
eletronicas nas camadas K e L."”

Para o ensaio de EDX nos vidros e filmes do presente trabalho, foi utilizado o
microscopio da Philips TMP X130, usando o filamento de Tungsténio, do Laboratério de

Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia dos Materiais-UFSCar.

2.3 Espectroscopia de Absorcio Optica UV-Vis

Quando um feixe de luz atravessa um material de determinada espessura, parte deste ¢
absorvido, provocando efeitos de transi¢ao eletronica e vibragao dos dtomos que compdem o
material, isto €, os 4&tomos absorvem parte da luz ficando excitados, o que significa que os
elétrons passam de um nivel (eletronico e/ou vibracional) de menor energia para um de maior
energia. Posteriormente esses elétrons decaem para um nivel de menor energia (mais estavel)
emitindo, em geral, radiacdo de menor energia que a radiagdo incidente, ou gerando vibragdes
na estrutura dos materiais (fonons).

A lei Lambert-Beer descreve o fenomeno de absor¢do dptica. Também chamada lei de
Beer-Lambert-Bouguer, trata-se de uma relagdo empirica que associa a absor¢ao de luz com
propriedades do material atravessado pela radiagdo. Sendo Iy, a intensidade de luz inicial

incidente sobre a amostra, I, a intensidade transmitida e x a espessura da amostra: >
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I= I()e-ax (1)

A absor¢do optica ¢ descrita como:

A =log (Io/T) (2)

A transmitancia € descrita como:

T=1UI, 3)

Logo a absorbancia pode ser escrita como:

A=-logT (4)

Para as medidas dos espectros de absorc¢ao e transmissdo em bulks e filmes dos vidros
em questdo, utilizou-se o espectrofotometro de duplo feixe Cary 17 da Varian que opera na
faixa de 185 a 2500 nm. Este equipamento possui duas fontes e dois tipos de detector para
cobrir toda a regido de 185 a 2500 nm. Uma lampada de tungsténio € utilizada para a regido
do visivel e infravermelho (VIS-IR) e uma lampada de Deutério para a regido do ultravioleta
(UV). Os detectores sao uma fotomultiplicadora com resposta na faixa do UV-VIS e um

detector de PbS com resposta na regido do IR.

2.4 Energia do Bandgap

Através do estudo do espectro de absor¢do Optica podemos determinar a energia do
bandgap para semicondutores amorfos baseado no método de Tauc.

O coeficiente de absor¢ao é definido como:

a(v) = [log(1y/)/0,43x] ou
a(v) =[A/0,43x] (%)
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onde a(V) é a absor¢do e x ¢ a espessura do material.

As transicdes entre a banda de valéncia e de condugao estdao associadas a regido de alta

absor¢ao. Com isso, o coeficiente de absorcao ¢ dado pela expressao (6),
(a(v) B)"* =B (E - Ey) (6)

onde B"? ¢ uma constante, E, ¢ o bandgap Optico, a(v) € o coeficiente de absor¢do na
frequéncia v ¢ E ¢ a energia da luz incidente (E = hv, sendo h a constante de Planck).
Para materiais amorfos o bandgap representa transi¢des que conserva o momento € a

172

energia. O valor de E, ¢ obtido pela representacdo grafica de (aE) ™~ versus E através da

extrapolacdo da regido linear de alta absorcdo até o ponto que corta o eixo das abscissas,

quando oE = 0. ***

2.5 Espectroscopia de Luminescéncia

A luminescéncia ¢ uma importante propriedade Optica de algumas classes de materiais,
pois o cotidiano abrange diversos materiais que utilizam esse efeito, para facilitar e dinamizar
as relacdes rotineiras. Aparelhos de televisores, lampadas fluorescentes, displays,
telecomunicagdes entre outros, sdao exemplos de aplicagdes que utilizam materiais
luminescentes.

Quando um material absorve fétons ou particulas carregadas, um nimero de processos
de conversdo de energia ¢ possivel. Nos podemos definir luminescéncia como a capacidade
que alguns materiais apresentam de absorverem energia (fo6tons ou particulas carregadas) em
condigdes especificas, convertendo e emitindo-a em radiagdo luminosa.

Os processos de excitagdo e emissdo estdo ilustrados na Figura 9. Os atomos do
material sd3o excitados por absor¢do da energia (fotons), fazendo com que os elétrons sofram
uma transicdo do estado de energia mais baixa para um estado excitado (energia mais alta).
Devido as curvas de potencial dos dois estados ndo serem simétricas, os elétrons podem
migrar para um nivel vibracional elevado dentro de um estado eletronico excitado. Com isso

uma parte da energia ¢ perdida como energia vibracional (fonons) quando os elétrons decaem
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de um nivel vibracional mais alto para um nivel vibracional mais baixo. Quando os elétrons
decaem para um estado eletronico de energia mais baixa (mais estavel), liberam a diferenca de
energia como um quantum (pacote) de emissdo luminescente. Observe que a energia
necessaria para excitar o sistema (comprimento da flecha pra cima) ¢ maior que a energia

emitida (comprimento da flecha para baixo).”!

Potential
Energy

Excited State

H —  Ground State

1
Re
Bond Distance

Figura 9 - Representag¢do dos processos de excitagdo e emissao.

A Figura 10 mostra o espectro de excitacdo e emissdo para um material e também

ilustra duas outras importantes caracteristicas de emissao luminescente:

a) A radiagdo emitida por luminescéncia tem um comprimento de onda
maior do que a radiagdo de excitacdo - o que faz considerar um corpo luminescente
como um transformador abaixador de freqiiéncia Este fenomeno ¢ denominado como
Lei de Stokes e ¢ mais comumente descrito por dizer que a energia de um foton
emitido € geralmente menor do que o do foton que excitou a luminescéncia (AVexciwacio
> WVemissao)- Também pode ocorrer da energia do féton emitido ser de maior energia
que o incidente. Este efeito ¢ denominado desvio anti-Stokes.

b) Os picos no espectro de excitagdo nao sdao de igual intensidade. Isso
ocorre porque a eficiéncia da conversdao de energia de excitagdo em energia de
emissdo ndo ¢ a mesma para os trés processos de absor¢do que dd origem aos trés
picos no espectro de excitacdo. A eficiéncia da conversdo de um material luminescente

¢ uma importante consideracdo na aplicagdo comercial. Essa eficiéncia pode ser
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determinada e é geralmente expressa como uma eficiéncia da conversao de energia pg
= Eomited/ Emcidgens OU eficiéncia de conversdo quantica (ou apenas eficiéncia quantica)
P0 = Oemited/ Qincident- 15to significa que um material que possui uma boa eficiéncia de
conversao ¢ aquele que ¢ um bom emissor, sem precisar de uma grande excitacao, ou

seja, seu pg ou ppndo possuem valores muito baixos.

Espectro de Emissao

Intensidade Espectro de

Excitacdo
(u.arb.)
- [ 1 —
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 10 - Espectro de excitacdo e emissdo para um material

Os espectros de luminescéncia das amostras foram obtidos através da excitacdo com
Laser de Kr” em MLUV (Multi-linhas UV) e MLVI (Multi-linhas Violeta). Os dados foram
coletados por uma montagem que consiste de um monocromador, uma foto multiplicadora
Hamamatsu R955, um lock-in modelo SR530 Stanford Research System e um modulador
eletro-mecanico (chopper) New Focus 3501, conectado a um microcomputador através de
interface serial operando com um programa de aquisi¢do de dados que controla o
monocromador e lock-in. Para otimizar a captura do sinal de luminescéncia das amostras,
utilizou-se um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 de 0,27m de foco para a
montagem do sistema. A excitagdo pelo Laser ¢ rasante a borda dos bulks, produzindo na
superficie frontal uma emissdo que ¢ captada por uma lente focalizada sobre a fenda do
monocromador. A Figura 11 mostra um esquema da montagem utilizada para a medi¢ao dos

espectros de luminescéncia.
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Figura 11 - Diagrama esquemdtico do arranjo experimental utilizado para colher os espectros de
luminescéncia dos filmes.

2.6 Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR)

O experimento de ressonancia paramagnética eletronica € descrito pela absorcdo
ressonante de radiacdo pelos nucleos ou elétrons desemparelhados expostos a um campo
magnético. Elétrons desemparelhados possuem spin eletronico S > 0. Um grande nimero de
materiais contém espécies paramagnéticas, que podem ser ions metais de transi¢do, impurezas
em semicondutores, radicais, ou até elétrons aprisionados em defeitos estruturais gerados por
radiagao.

A técnica de RPE consiste em identificar e definir estruturalmente espécies quimicas,
e no caso onde mais de uma espécie paramagnéica coexistam, as linhas espectrais de cada
espécie podem ser separadamente observadas. O material ¢ imerso a um campo magnético B
de até 10* Gauss (1 Tesla). Pela aplicacio do campo, o momento individual de elétrons
desemparelhados que surge via spin eletronico pode ser orientado paralelo e antiparalelo ao
campo aplicado, como mostrado na Figura 12. Com isto niveis distintos de energia para os
elétrons desemparelhados, sdo criados, e ao aplicar uma radiacdo de energia correspondente a
diferenca desses niveis de energia criados (AE), no caso radiagdo de microondas, ocorre a

absor¢ao desta. Quando o campo magnético aplicado e a freqiiéncia de microondas
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coincidem, ocorre uma ressonancia, gerando um sinal. A condigdo de ressondncia ¢

representada pela equagdo abaixo:
AE = hv = g.uipBy, (7)

onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a freqiiéncia de microondas, pg ¢ 0 magneton de Bohr, B ¢
o campo aplicado e g. ¢ o fator g do elétron que se origina de efeitos relativisticos e das

interacdes do elétron com as flutuagdes eletromagnéticas no vacuo ao redor do elétron."’

sem campo Com campo
magqgnético magnético

A

Ms=+1/ 2 A 0
-1
K] LM
1
Ms=-1/ 2 Y 0

v )

Figura 12 — Niveis de energia do spin do elétron num campo magnético

Os espectros de RPE obtidos sdo representados na forma da primeira derivada da
absor¢ao de microondas em funcao do campo aplicado.

As medidas de EPR foram realizadas nos laboratérios do Grupo de Biofisica,
utilizando um espctrometro Bruker Elexsys E-580 FT/CW X- band equipado com controlador
de temperatura Oxford para a faixa de temperatura de 4-300 K. As amostras foram moidas em

forma de p6 e as medidas foram feitas sob as condic¢des de: 30 K e 9,48 GHz.
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2.7 Espectroscopia de Absor¢ao no infravermelho (FTIR)

Os principios fisicos da espectroscopia no infravermelho t€ém sido aplicados por mais
de um século. E uma das poucas técnicas que fornece informacio a respeito de ligagdes
quimicas em um material, e é particularmente usada para a anélise ndo-destrutiva de solidos e
filmes finos.

A absor¢ao no infravermelho promove oscilagdes por certos modos vibracionais da
matéria, os quais fornecem informacgdes a respeito das ligacdes quimicas do material. O
objetivo principal deste tipo de experimento ¢ determinar mudangas na intensidade de um
feixe de radiacdo infravermelha em fun¢do do comprimento de onda ou da freqiiéncia (2,5 —
50 pm ou 4000 — 200 cm™, respectivamente) apés a interagio com a amostra. A razdo da
intensidade antes e apds a luz interagir com o material ¢ determinada, de forma que a
representacdo grafica desta razdo versus a freqiiéncia é chamada de espectro no
infravermelho. A peca central que permite a obtencdo deste tipo de espectro é o
espectrofotometro no infravermelho, cuja funcdo ¢ dispersar a luz com uma larga banda
espectral e medir sua intensidade em cada freqiiéncia. Com o progresso da tecnologia, estes
espectrofotometros passaram por estagios de desenvolvimento, até que em 1970, foi
desenvolvido um espectrofotometro, no qual um interferometro de Michelson foi incorporado
como elemento dispersivo, de forma que todas as freqiiéncias emitidas pelo interferometro
seguem 0 mesmo caminho Optico, mas diferem no tempo a cada vez que sdo emitidas. Os
dados de saida precisam ser submetidos a uma transformada de Fourier para a conversdao em
unidades familiares do espectro. A insercdo de um interferometro permitiu melhorar a
resolugdo, aumentar a razao entre sinal — ruido e diminuir o tempo de aquisi¢ao de dados.

Os espectros IR obtidos experimentalmente foram medidos no Laboratorio de Filmes
Finos do Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC/USP) sob coordenagao do Prof. Dr. Antonio
Ricardo Zanatta, utilizando um sistema FT-IR da Smiths Detection no modo de reflexao
interna (ATR) que permite obter espectros na faixa de 4000-500 cm™ com resolugdo de 10

-1 19
cm .
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2.8 - Diagrama de Tanabe - Sugano

O diagrama de Tanabe Sugano é uma ferramenta utilizada para ions d" (n=1 até 8) em
simetria octaédrica, que permite observar o desdobramento dos estados eletronicos , prever
absor¢des no UV- Vis e estimar a for¢a do campo cristalino do material. Consiste de uma
representacdo grafica que correlaciona os parametros de Racah (B, C - parametros de repulsao
intereletronica) com o parametro do campo cristalino (Dg/B — que quantifica a forca do
campo cristalino). Campos cristalinos altos possuem emissdo com bandas estreitas e campos
cristalinos baixos possuem emissdo com bandas largas, caracteristicas de materiais amorfos.

A Figura 13 representa o diagrama de Tanabe Sugano para fons d* em simetria octaédrica.>”

E/fB

ag_ .

10 Dq/B

Figura 13 — Diagrama de Tanabe Sugano para ions d° em simetria octaédrica.
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2.9 Caracterizacdo éptica e Estrutural dos filmes de [Sb(PO;);/,.: PbO

Os filmes foram irradiados com Laser de Kr' variando os pardmetros: tempo de
exposicdo (de 30 a 120 minutos), densidade de poténcia (8,06 a 29,53 W/cm?) e por fim
espessura dos filmes em determinadas regides da superficie, a fim de verificar otimizacdes e

saturacdo do efeito, utilizando-se uma mascara de cobre com furos, conforme mostra a Figura

14.

R I
0O

Figura 14 - Representa¢do da mascara de cobre utilizada para irradiagdo dos filmes com furos de 1,5 mm de
diametro.

2.10 Perfilometria

O perfilometro mede a variagdo de relevo linear (espessura) de uma amostra através
do movimento mecénico de uma ponta de diamante. A ponta de diamante se desloca sob a
amostra, onde ¢ possivel controlar o nivelamento e a velocidade de deslocamento da ponta,
devido a uma mecanica de precisao, durante a medida.

Nao ¢ necessaria preparacdo prévia da amostra. As medidas sdo registradas pelo
equipamento em forma gréafica.

Para as medidas de perfilometria foi utilizado o perfilometro modelo Dektak 150 da
Veeco, que possui 1 nm de resolugdo, do Grupo de Polimeros do Instituto de Fisica de Sao

Carlos — USP.
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Capitulo 3 Caracterizacdo Estrutural dos vidros [Sb(PO3);3/,.: PbO
e[Sb(P03)3ln.’ CI"203

3.1 Micro-Andlise Composicional por EDX para o vidro [Sb(PO3);],: PbO

Utilizando a espectroscopia dispersiva de raios-X ou EDX, foi possivel obter uma
analise quantitativa composicional dos elementos presentes no vidro [Sb(POs);].: PbO,
fazendo uma comparagdo com a composi¢do nominal. A andlise foi realizada em duas
intensidades do feixe de elétrons: 15 keV ¢ 25 keV. Em 15 keV o volume de interagdo do
feixe de elétrons com o material restringe-se nas camadas mais superficiais do vidro,
enquanto que em 25 keV, camadas mais internas no volume do material sdo observadas.

A composicdo nominal e a obtida por EDX para o vidro [Sb(PO3)3],: PbO em at.%

estdo listadas nas Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1 — Comparagdo composicional nominal e medida por EDX para 15 keV - 20% [Sb(POj3);],,—77% Sb,0;

— 3%Pb,0 (mol%)
15 keV - 20% [Sb(PO3)s], — 77%  Composi¢do nominal ~ Composi¢do por EDX
Sb,03 — 3%Pb,0 (mol%) (at.%) (at.%)
O 63 66,36
P 9 12,70
Sb 27 19,94

Pb 1 0,99




48

Tabela 2 - Comparagdo composicional nominal e medida por EDX para 25 keV - 20% [Sb(PO3)s/, — 77% Sb,0;

— 3%Pb,0 (mol%)
25 keV - 20% [Sb(PO3)3]n — 77%  Composi¢cdo nominal ~ Composi¢ao por EDX
Sb,03 — 3%Pb,0O (mol%) (at.%) (at.%)

O 63 72,99

P 9 11,87

Sb 27 14,28

Pb 1 0,86

A precisdo do equipamento na determinagdo das at.% de cada elemento é de 10%. A
presenca do dopante PbO foi confirmada. Observa-se que as composi¢des nominais € medidas
sao consistentes, dentro do erro dado pela precisao do equipamento. Variagcdes das medidas
em 15 keV e 25 keV sdo muito pequenas e encontram-se dentro do limite de precisdo. Os
resultados obtidos em 15 keV possuem uma dispersao menor em relagdo as composigdes
nominais, podendo entdo sugerir melhor precisao.

Resultados obtidos da literatura inferem que aumentando a quantidade do polifosfato,
aumenta a quantidade de oxigénio e fosforo, diminuindo o indice de refragdo do vidro, por
serem elementos leves. Porém, a adicao de dopante PbO contorna esse resultado, pois o Pb ¢
um elemento pesado, proporcionado alto indice de refragdo para o material (~1 ,8).%

A estrutura dos vidros fosfatos, como mencionado anteriormente, ¢ formada por
tetraedros POy4, onde o oxido metalico Sb,O; (6xido de antimdnio), entra como um
modificador de rede, o qual despolimeriza a estrutura, quebrando as ligagdes entre tetraedros
PO4, conectando-se entre eles em posi¢des octaédricas. Ao dopar os vidros com PbO, um
modelo para especificar a estrutura do vidro dopado é proposto, onde os fons Pb*" entram no
lugar do antimdnio, substituindo-os. O raio 16nico do 0% é de 1,40 /X, e assumindo que todos
os ions oxigénios que formam o octaédro estdo em contato, o intersticio formado por eles
possui 1,16 A, que possibilita locar o Pb*" que tem raio idnico, de 1,19 A substituindo o Sb>*
com raio i6nico de 0,76 A, porém gerando uma pequena deformagdo na rede, por possuir raio
ionico ligeiramente maior que o tamanho do intersticio.”* Ao substituir o Sb*", defeitos na
rede sdo provocados, pois o ion Pb ¢ bivalente, resultando em um excesso de carga positiva
(1+). Vacancias de O* (Vo) sdo resultantes a fim de retornar a eletroneutralidade do material

estado mais estavel). Para cada dois fons Sb>" substituidos por Pb2+, uma Vg deve ser
p
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formada para compensacdo. A Figura 15 ¢ uma representacdo do modelo sugerido para os

vidros [Sb(POs3)3],: PbO.

Figura 15 — Modelo estrutural proposto para os vzdros [Sb(PO3) 3. PbO. As esferas em vermelho, preto e azul
representam respectivamente os ions P’ Pb2+ o

3.2 Anadlises de EPR para vidros [Sb(PO;);3/,: Cr;0;

Analises de EPR para os vidros fosfato de antimoénio dopados com Cr,Os nas

~ . . 3+ . .. .
concentragdes 3 e 6 mol% foram realizadas, pois o Cr"" possui os requisitos fundamentais
para essa técnica, ou seja, possui elétrons desemparelhados, o que torna possivel a observagao

de linhas ressonantes no espectro, o qual € representado na Figura 16.
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Figura 16 - Espectro de EPR para os vidros: a) [Sb(PO3);],: 3% Cr,0; e b) [Sb(PO3);] . 6% Cr;03;.

Mediante os graficos obtidos, apresentados na Figura 16, dois principais aspectos do
espectro podem ser observados: o primeiro corresponde a uma banda larga, assimétrica, na
regido de baixo campo magnético, com o valor de g estimado em = 5,11. O segundo
caracteriza-se por uma linha larga e assimétrica na regido de alto campo magnético com valor
de g ~ 1,97. Os valores dos g calculados estdo em acordo com estudos de EPR do ion Cr’*

em outros vidros fosfatos, os quais estdo representados na Tabela 3.%> %
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Tabela 3 — Valores de g.spara alguns sistemas de vidro fosfato

Vidros Fosfatos Valores dos gr
Cd 4,82 1,96

Ba 4,92 1,97

BaK 5,12 1,99

Sb (trabalho atual) 5,11 1,97

Os espectros de EPR indicam que os fons Cr’" ocupam sitios octaédricos distorcidos e
confirma sua trivaléncia, os quais podem ser associados as bandas largas do espectro, tipicas
de materiais amorfos. Em cristais, o espectro de EPR apresenta bandas estreitas, ou linhas,
que representam os fons Cr’" em sitios octaédricos perfeitos. Essa coordenagio octaédrica
pode ser explicada em termos de dois pardmetros: raio i06nico e a energia de
extraestabilizagio. O Cr’" possui raio iénico de 0, 615 A sendo classificado com um cation de
raio 16nico grande, ou “cation grande”. “Cations grandes” entram preferencialmente em sitios
octaédricos, pois no caso de uma rede de oxigénio que possui empacotamento denso, o raio de
cations octaédricamente coordenados varia de 0,5 a 1 A A energia de extraestabilizacdo para
o Cr’'em simetria octaédrica é 6/5 Dq, onde Dq é o gap de energia entre os estados
eletronicos 4Azg(F) e 4ng(F) denotado como pardmetro de campo ligante, sendo trés vezes
maior para simetria tetraédrica (16/45Dq).”’

De acordo com Laundry et al. o valor de g efetivo na regido de baixo campo
magnético do espectro (g = 5,11) ¢ atribuido a ions Cr’" isolados em simetria octaédrica. O
valor efetivo de g na regido de alto campo magnético (g = 1,97) deve-se a troca de pares
acoplados de ions Cr'" (Cr''— Cr’" antiferromagnético) os quais sio individualmente
hexacoordenados e resultam de altas concentragdes de dopante Cr’”. Por tanto, o espectro de
EPR ¢ formado por duas espécies paramagnéticas, isto é, uma combingdo de Cr’* em sitios
ocatédricos isolados e acoplamento de pares antiferromagnéticos de Cr°*. **%°

Ao dopar os vidros com Cr,0O3;, os ions Cr’" entram no lugar do antimonio,
substituindo-os. Novamente, assumindo que todos os ions oxigénios que formam o octaédro
do vidro fosfato de antimonio estdo em contato, os intersticios formados por eles de 1,16 Ag
apropriado para locar o Cr’" que tem raio i6nico, ja citado, de 0, 615 A substituindo o Sb**
com raio i6nico de 0,76 A. Para o Cr*" isolado em sitios octaédricos, um possivel modelo
pode ser descrito por um arranjo de trés tetraedros PO4 onde dois atomos de oxigénio ndo

ligantes Oni. vindos de cada tetraedro, estdo ligados ao atomo de cromo, sendo a configuracao
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portanto representada por fons trivalentes de cromo octaédricamente ligados aos O*. Seis
oxigénios ligantes que ndo estdo ligados ao Cr’* ddo segmento & matriz (P — O — P) e trés
oxigénios terminais Ot fazem ligacdes m com o P (O = P). Para pares acoplados de Cr' " um
modelo proposto pode ser elaborado onde cada fon Cr’* situa-se em intersticios adjacentes,
sendo octaédricamente coordenado por fons O%. A representagdo do modelo estrutural para

Cr’" isolado e pares de Cr’" é mostrada na Figura 17.%

a)

b)

Figura 17 — Modelo estrutural proposto para os vidros fosfatos de antiménio dopados com Cr’* em suas duas
formas existentes: a) ions Cr>" octaédricos isolados . b) Pares de Cr’* antiferromagnéticos.
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3.3 Absorcio Optica no Infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada com o intuito de observar as ligagdes quimicas das
amostras em questdo, para posteriormente fazer conclusdes com resultados futuros.

A Figura 18 mostra os espectros obtidos para os vidros puros, [Sb(PO3)s].: PbO e
[Sb(PO3)3]n: Cry0s.

Numa primeira analise, observa-se que na faixa de 1060 a 982 cm™', apenas os vidros
dopados apresentaram um declive, que corresponde a bandas de absor¢do no IR, indicando
que nesta regido encontram-se as ligacdes da matriz com os dopantes (P — O —Pb e P O —
Cr). As bandas acima de 1300 cm™ sdo relativas a vapor de agua ou CO, atmosférico, e
apresentam-se menos acentuadas (intensas) para o vidro puro. Da literatura, as bandas abaixo
de 700 cm™ sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes Sb — O, porém estas nio estdo bem
definidas no espectro. Na regido de 750 a 1300 cm’', estdo presentes as ligacdes que ocorrem
para a matriz. Entre 1240 a 1260 cm™ estdo as ligagdes de estiramento assimétrico do O — P —
O. Em aproximadamente 1260 cm™ encontra-se a ligagio P = O. Observa-se em
aproximadamente 1093 cm™ a ligacdo P — O ¢ em aproximadamente 938 cm™ estiramento

assimétrico da ligagio P — O — P. **-*!
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Figura 18 — Espectros de FTIR, sendo o inset dos grificos, um aumento da regido de 1200 a 500 cm™ dos
vidros: a) Puro. b) [Sb(PO3);],: PbO. c) [Sb(PO;);],: CriOz e d) Comparagdo dos vidros puro e
dopados.
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Capitulo 4 Caracterizacdo Optica dos vidros [Sb(PO;);],.: PbO e
[8b(PO3);],: Cry0;

4.1 Absorcio Optica no UV-Vis e Energia do Bandgap

Com o intuito de estudar as propriedades e diferengas Opticas dos vidros, os espectros
de absor¢do oOptica foram medidos. Na Figura 19 os espectros do vidro puro e dopado com

chumbo bivalente sdo apresentados.

a) b)
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Figura 19 — Espectro de absor¢do optica UV-Vis em: a) Vidro puro (fosfato de antiménio). b) Vidro
[Sb(PO3);],: PbO.

Os vidros puro e dopado com chumbo bivalente apresentaram apenas absor¢ao no UV,
chamada janela de transmitancia, caracteristico de materiais vitreos. A absor¢do no UV de
ions s2, no caso das amostras do presente trabalho, ions Sb>" da matriz e dopante Pb2+, deve-se
a transicio eletronica dos estados 'Sy — 3P0,1 referente a transicdo permitida pela paridade s*

. 7 ot 2 42-44
— sp, isto &, entre os orbitais 6s” — 6sp.
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Figura 20 — Espectro de absor¢do optica em: a) [Sb(PO3)s],: 3% Cr;0; e b) [Sb(PO;);],.: 6% Cr,0;.

Os vidros dopados com cromo trivalente apresentaram bandas de absorcao peculiares
em simetria octaédrica. A Figura 20 apresenta os respectivos espectros para as amostras de
[Sb(PO3)3]n: 3% Cr,05 € [Sb(PO3)3]n: 6% Cr,03 (mol %).*°

Observa-se que com o aumento da concentragio molar do Cr’", ocorre um aumento na
intensidade das bandas de absor¢do. Utilizando o diagrama de Tanabe-Sugano, representado
na Figura 13, pode-se constatar o desdobramento dos niveis de energia para ions d’ em

simetria octaédrica, listados na Tabela 4.

Tabela 4 — Desdobramento dos niveis de energia para ions d° em simetria octaédrica.

Niveis de Energia  Desdobramento dos Niveis

de Energia

°F “Asg, “Tig, "Tag

4p 4T1g

°G ’Eg, “Tig “Alg, “Tag
2p 2 A2g

Com o conhecimento dos desdobramentos dos niveis de energia, definem-se as

transicdes eletronicas permitidas por spin (AS = 0), as quais sdo: 4A2g (F) — 4ng(F), 4A2g(F)
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— 4T1g(F), 4A2g(F) — 4T1g(P). As transi¢des observadas no espectro de absorc¢ao da Figura 20

estdo listadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Transi¢cées eletronicas observadas no espectro de absor¢do optica do [Sb(PO3);/,: Cr;0;.

Bandas (nm) Numero de Onda (cm'l) Transicoes Eletronicas
454 22027 “Asg(F) — “T14(P)
612 16340 *Asg(F) — *T14(G)
650 15385 *Agg(F) — “Tag(F)
701 14265 *A2g(F) — “E4(G)

O espectro de absor¢do observado mostrou estruturas bem definidas na vizinhanga de
4Azg(F) — 4ng(F) (650 nm - 15385 cm™), as quais sdo ombros em 612 ¢ 701 nm. Segundo a
interpretacdo de anti-ressonancia Fano, estas estruturas sdo devidas a transi¢des proibidas por
spin: 4A2g(F) — leg(G) e 4Azg(F) — 2Eg(G). Estas transi¢des sdo possiveis pois os estados
2Eg e 2T1g adquirem carater permitido por spin via interagdo spin-orbita com a banda 4A2g(F)
— *Tyg(F).

Por meio das bandas de absor¢do, os pardmetros de Racah e Dq/B (for¢a do campo
cristalino) podem ser determinados. A transi¢do *A,g(F) — 4ng(F) atribuida a banda 15385
cm™ (v)) representa o valor del0 Dq. O parimetro B pode ser calculado utilizando a equagdo
B=(2 viZ +v)? -3 v v2) / (15 vo - 27 vy), onde v, ¢ dada pela transi¢do 4A2g(F) — 4T1g(P)
correspondente a banda em 22027 cm™. Os valores de Dq e B para os vidros [Sb(PO3)s]:
Cr,03 do presente trabalho foram estimados em 1538,5 e 683,3 cm’! respectivamente. Da
literatura, os vidros fosfato de cadmio possuem valor de B igual a 700 cm™. Este valor, maior
para fosfato de cddmio em relagdo ao para fosfato de antimdnio, sugere que a componente
covalente da ligacdo quimica ¢ maior para vidros fosfato de antimdnio. Estes resultados sdao
consistentes, pois o antimdnio é mais eletronegativo que o cadmio.”

Com os valores de Dq e B dos vidros [Sb(PO3);],: Cr,0s3, a forga do campo cristalino
Dq/B foi estimada em cerca de 2,3. Valores de Dg/B < 2,3 representam uma forg¢a de campo
cristalino baixa e o primeiro estado excitado corresponde ao 4T2g. Valores de Dg/B > 2,3
representam uma for¢a de campo cristalino alta e o primeiro estado excitado ¢ o 2Eg. Dqg/B =

in , . . o ) 4
2,3 representa a regido proxima a intersec¢do entre os niveis “E, € "T2,, sendo chamado de
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campo cristalino intermediario. Portanto, para o valor de Dq/B = 2,3, a relaxa¢do ocorre dos
estados “Eg e/ou Ty, "
Utilizando os dados obtidos pela técnica EPR e o espectro de absor¢do Optica, pode-se

calcular o pardmetro de ligacdo quimica a, dado pela equagio (8):*>

g=g.-8uA/10Dq, (8)

onde g. € o fator g do elétron livre (cujo o valor ¢ 2,0023) e A € a constante de acoplamento
spin-orbita, dada por 91 cm™. Os valores experimentais obtidos para g ¢ 10Dq sio 1,97 e
15385 cm™', respectivamente. Portanto, o valor do pardmetro de ligagio quimica a encontrado
¢ de 0,70. A contribuigdo idnica da ligagdo quimica entre o fon de Cr’" e os ligantes esta entre
0 <a<1,logo o valor a igual a 0,70 para [Sb(PO3)3],: Cr,03 indica uma forte contribui¢ao
iOnica para a ligagdo, representando uma forte natureza idnica do cromo trivalente na matriz
vitrea.

A colora¢dao dos vidros estd intimamente ligada com a regido de alta absorcdo dos
espectros. Quanto mais claro e transparente o vidro, a regido de alta absorc¢ao optica desloca-
se para menores comprimentos de onda, ou maior energia. A Figura 21 mostra uma imagem
das amostras de vidro puro, dopado com Pb*" e dopados com xCr’" (x = 3 e 6 mol %)
respectivamente, além de uma comparagdo de seus espectros de absorcao.

Observa-se que apesar dos vidros dopados com Cr’* apresentarem coloragio mais
escura, seus espectros possuem regides de alta absor¢do deslocadas para menores
comprimentos de onda do que para os vidros dopados com Pb*". Isso ocorre provavelmente
devido a diferencas no ponto de fusdo que as amostras foram submetidas, e presenca de
micro-bolhas que afetam essa regido da absor¢do. Maiores temperaturas de fusdo propiciam

um deslocamento da borda de absor¢do para menores energias.
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Figura 21 — a) Imagem dos vidros puro, [Sb(PO3);],: PbO, [Sb(PO;);],: 3% CryO;3 e [Sb(PO3);],: 6% Cr;0O;
respectivamente. b) Comparagdo dos espectros de absor¢do optica das amostras presentes, onde o
inset representa uma ampliagdo da regido de alta absor¢do. O inset representa uma ampliagdo da
borda de absor¢do dos vidros.

A energia do bandgap foi estimada para as amostras do presente trabalho. A Figura 22
compreende uma representacao do calculo do bandgap, ja explicado no item 2.4, para o vidro
puro. A corresponde as energias dos bandgaps calculados para os vidros puro, [Sb(POs);].: 3%

PbO, [Sb(PO3)s]u: 3% Cr20; € [Sb(PO3)3]n: 6% Cr,05.%

—— Vidro Puro
- Eg = (2,88 +/- 0,02) eV 8

N

(E*(x)m (eV Cm-1)1/2
N

E (eV)

Figura 22 — Energia do bandgap para o vidro puro (Fosfato de Antionio). E, representa a energia do bandgap,
avaliada em (2,88 £ 0,02) eV.
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Tabela 6 — Energia do bandgap para os vidros puro, [Sb(PO;3);],.: PbO, [Sb(PO3)3],: 3% Cr,0; e [Sb(PO3)3] -

6% Cr,0;
Vidro Energia do Bandgap (Ey) eV
Puro 2,88
[Sb(PO;)3]a: 3% PbO 2,54
[Sb(PO3)s],: 3% Cr,05 2,74
[Sb(PO3);],: 6% Cr,0; 2,68

A energia do bandgap ¢ menor para os vidros dopados em relagdo ao vidro puro. Este
efeito ocorre porque a dopagem cria estados localizados préximo a banda de condugdo do
vidro fosfato de antimonio. Ambos, banda de conducao e estados localizados, interagem entre
si, provocando uma subdivisdo da banda de condug¢do, diminuindo o bandgap. Novamente, os
valores de bandgap para os vidros dopados com Cr’" maiores do que aquele dopado com Pb*",
podem ser explicados pelas diferencas do ponto de fusdo e formagdo de micro-bolhas que
alteram a estrutura do bandgap. Verifica-se também, que para o vidro dopado com 3 mol%, o
bandgap ¢ maior em comparagdo com o vidro dopado com 6 mol%. O efeito de aumento da
concentracdo cria mais estados localizados proximo da banda de condugdo, diminuindo o

bandgap.*’

4.2 Luminescéncia em MLUV

As observagdes dos espectros de absor¢do e emissdo estdo intimamente ligadas, e
permitem tirar mais conclusdes a respeito das composi¢des, estruturas eletronicas,
propriedades Opticas, objetivando averiguar aplicagdes tecnoldgicas para os materiais.

Propriedades luminescentes do antimonio e chumbo podem ser utilizadas
respectivamente, por exemplo, em diodos organicos eletroluminescentes emissores de luz e
cintiladores para aplicagdes de raios-X. A discussdo de aplicacdes da luminescéncia do cromo
sera discutida no item a seguir. Os espectros de luminescéncia sobre excitagdo com MLUV
para os vidros puro, [Sb(POs);].: 3% PbO, [Sb(PO;);],: x Cr,0;, além de uma comparagdo entre

eles, estdo representados na Figura 23
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Figura 23 — Espectros de Luminescéncia em MLUV para: a) vidro puro. b) [Sb(POs);],.: PbO. ¢) [Sb(PO3)3],:
Cr;0; e d) Comparagdo dos espectros de luminescéncia.

Analisando os espectros acima, dois aspectos importantes podem ser observados. O
primeiro refere-se as bandas de emissao para os vidros puro e dopado com cromo trivalente,
que apresentaram intensidades mais baixas do que aquelas para o vidro dopado com chumbo
bivalente. O segundo estd no formato e posi¢do das bandas que foram iguais para todos os
vidros. Os picos de emissdo obtidos por deconvolucdo do espectro foram: 419, 441 e 463 nm.
Os espectros também apresentaram uma banda no vermelho menos intensa (imperceptivel
para o vidro dopado com Pb), atribuida na literatura a defeitos estruturais da matriz e/ou efeito
de impurezas durante a preparagao dos vidros.

Algumas conclusdes podem ser sugeridas a partir dos espectros de luminescéncia das
amostras. Primeiramente, o fato de as posi¢cdes e formatos das bandas na regido azul do

espectro serem iguais para todos os vidros indica que a luminescéncia observada ¢ decorrente
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da matriz vitrea, caracteristicas do fon ativador Sb>". Para o caso do [Sb(POs)s]a: PbO, a
maior intensidade de luminescéncia pode ser explicada pelo fato de tanto o Sb>" e Pb*
possuirem bandas de emissao na mesma regiao, ocorrendo um efeito acumulativo, onde estes
dois ions atuam como ativadores. fons s* (Sb*" e Pb*") apresentam emissdo no azul devido a
transi¢ao eletronica P, — 'Sy em temperatura ambiente, ¢ em altas temperaturas a transi¢ao
proibida *Py — 'Sy, O estado excitado desses fons pode sofrer dois tipos de interagdo: spin-
orbita e efeito Jahn-Teller. A for¢a dessa interacao aumenta com o nimero atomico, dos ions
4s* aos 6s” (Sn*" a Pb*"), e com a carga (Sn®" a Sb>"). O efeito Jahn-Teller também gera um
desdobramento do estado excitado *P devido ao acoplamento com os modos vibracionais,
resultando em um aumento de bandas de emissdo.** 4553

Para o caso do vidro [Sb(POs)s;]s: Cr,0s, 0 fon Cr’* atua como um sensibilizador,
transferindo a energia de excitagio para o Sb*", o qual sofre relaxagdo, originando as bandas

de emissdo. A Figura 24 representa um esquema do ion sensibilizador transferindo energia

para o ativador.

@

_— W— ————— Excitagio

—— Gigt

L= Transferéncia
de Energia

1 /'—
Excitacdo Emissdo %

5&E

Transferénciade Energia Emissdo

Sensibilizador Ativador

Figura 24 — Representagdo de um ion sensibilizador transferindo energia de excitagdo para um ion ativador. H
— matriz hospedeira, A — ativador e S — sensibilizador.

4.3 Luminescéncia em MLVI

Os espectros de emissdo para os vidros puro e [Sb(PO3)s],: PbO estdo apresentados na
Figura 25.

A luminescéncia em MLVI do vidro puro e dopado com chumbo bivalente apresentou
bandas de emissdo na regido vermelho do espectro. Em particular, o vidro puro apresentou um

pico intenso em aproximadamente 600 nm. Ao fazer uma analogia com a banda de emissao
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no vermelho obtida no espectro de luminescéncia em MLUYV, nota-se uma similaridade. Essa
. . . + 2+ . ~
analogia pode ser tomada, pois pela literatura, o Sb>" ¢ Pb®" para vidros fosfatos ndo
. - 43 . o~
apresentam excitacao em 415 nm.™ Ao assumir que essa banda de emissao ¢ a mesma para os
espectros em MLUV e MLVI, pode-se concluir que a excitagdo em MLVI favorece a
transi¢do que origina a emissdo no vermelho, atribuida a defeitos da matriz e/ou impurezas
durante a preparagdo dos vidros, como citado anteriormente. A emissdo na regido entre 700 e
850 nm do vidro puro em MLVI, seguindo o raciocinio, nao foi observada em MLUV, por

possuir menor intensidade, sendo apenas bem definida em MLVI.
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Figura 25 — Espectros de Luminescéncia em MLVI em: a) Vidro Puro, b) [Sb(PO;);],: PbO e c) comparagdo
dos espectros.
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Ao comparar os espectros do vidro puro e [Sb(POs);],: PbO, nota-se que a
luminescéncia de ambos estd na regido de aproximadamente 520 a 870 nm. Um modelo
proposto para explicar essa emissao, sugere que a mesma deve-se a matriz, isto €, defeitos na
estrutura ou impurezas durante a preparacao dos vidros. A diferenga no formato das bandas
ocorre provavelmente devido ao efeito do fon dopante Pb>" que cria defeitos na matriz, como
jé& explicado no item 3.1, diminuindo a intensidade da banda centrada em aproximadamente
600 nm (que resulta em sua ndo observagdo nos espectros MLUV) e aumentando a
intensidade da regido de 700 a 850 nm.*

A Figura 26 apresenta os espectros de luminescéncia para os vidros [Sb(PO3)3]s: 3%

Cr20; € [S(PO3)s]a: 6% Cr205 (mol%).
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Figura 26 — Espectros de luminescéncia em MLVI para: a) [Sb(PO3);],: 3% Cr;O3 e b) [Sb(PO3);],.: 6% Cr,0;.

Os espectros de luminescéncia para os vidros dopados com Cr’* apresentaram bandas
que correspondem a emissdo do dopante e ndo da matriz, devido as transi¢des 2Eg — 4A2g
(679 nm) e 4T2g — 4A2g (762 and 808 nm). Como ja mencionado no item 4.1, o [Sb(PO3)3]x:
Cr,03, possui forga de campo cristalino intermediario (Dq/B = 2,3), podendo relaxar por dois
estados excitados. Os sitios de Cr’" com campo cristalino baixo sofrem relaxagio a partir do
estado 4T2g, e sitios de Cr’* com campo cristalino alto, sofrem relaxagio a partir do estado
2Eg.. A emissdo correspondente a transi¢ao 4T2g — 4A2g revela uma banda assimétrica ajustada
por duas gaussianas, o que ¢ coerente visto que o estado 4T2g ¢ fortemente acoplado a
vibracdes da rede. Com o aumento da concentracdo de Cr’*, a banda em 679 nm diminui e a

banda assimétrica (762 e 808 nm) aumenta em intensidade. >*
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Capitulo 5 Efeitos Fotoestruturais e Fotocromicos em vidros

[Sb(PO3);],: PbO

Nesta secdo serd apresentada uma caracterizacdo das propriedades fotoestruturais e
fotocromicas dos filmes [Sb(POs3);],: PbO, apoés irradiagdo com energia proxima ao bandgap.
Este estudo ndo se aplica ao filmes de [Sb(POs3);].: CryOs, pois estes ndo apresentam
propriedades fotoinduzidas estruturas e cromicas. A excitacdo como ja citada, foi com o laser

de Kr” em MLUV (350 nm — 3,5 eV).

5.1 Consideracoes Gerais

Os filmes de [Sb(POs3)3].: PbO, quando irradiados com luz préxima do bandgap, cujo
valor estima-se em aproximadamente 3 eV, como pode ser verificado na Figura 27,

apresentaram efeito de fotoexpansao e fotoclareamento, representados na Figura 28.

350 | —— [Sb(PO,),] : PbO - 4200 nm ]
a0 E,=(3,07+-0,02) eV ]
250 —
200 —

150 |

(E*Ot)m @V Cm-1)1/2

E (eV)

Figura 27 — Valor da energia do bandgap estimado para o filme de [Sb(PO3);],: PbO de 4200 nm de epessura.
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Figura 28 — Filmes de [Sb(PO3);],: PbO: a) Efeito de Fotoexpansdo. b) Efeito de fotoclareamento.

Os efeitos fotoinduzidos foram estudados variando diversos pardmetros, como tempo
de irradiacdo, densidade de poténcia do laser e espessura dos filmes. Antes de apresentar os
resultados obtidos, ¢ importante determinar o diametro do feixe do laser, para assim
quantificar a densidade de poténcia utilizada para as irradiagdes. A determinacdo do didmetro
do feixe foi realizada mediante um aparato onde um detector de Silicio S1336 da Hamamatsu
anexado a um micrdmetro e coberto por uma fenda de 1 mm, varreu todo feixe do laser para
diversas poténcias de saida. Em um padrdo gaussiano encontrado por meio da representagdo
grafica da poténcia em fun¢@o da distancia percorrida, a largura a meia altura corresponde ao
didmetro do spot, estimado em 1,55 mm. Mediante este procedimento, uma curva de
calibragao que correlaciona cada poténcia de saida do laser com sua correspondente densidade
de poténcia foi obtida, a qual pode ser vista na Figura 29. A equagdo que descreve este

comportamento estd relacionada abaixo:

y = 53,68 + 0,006 x, )

onde x e y sdo os eixos do grafico da Figura 29.
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Figura 29 — Curva de calibra¢do relacionando a densidade de poténcia (W/em®) do laser de Kr* (MLUYV).

32 T

30 - —m— Curva de Calibragao n 7]

A 0,2 0,3

0,4 0,5 0,6

Poténcia (W)

5.2 Fotoexpansdo em funcdao da densidade de poténcia
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Os filmes de [Sb(POs);],: PbO foram irradiados, utilizando méscaras mostradas

no item 2.9, variando a densidade de poténcia, representado na Figura 30.
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Figura 30 — Efeito de fotoexpansdo em fun¢do da densidade de poténcia.
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A andlise da Figura 30 indica que a fotoexpansdo apresenta forte dependéncia com a
densidade de poténcia, além de evoluir ndo linearmente com esta. A irradiagdo com 8,06
W/cm? produz um efeito comparativamente menor em relacdo as densidades de poténcia de
13,42 ¢ 18,8 W/em?. A otimizagdo do efeito de fotoexpansao ocorre em 18,8 W/cmz, onde a
variagdo de espessura foi de 4,06% (144,17 nm) para filmes de 3550 nm. Observa-se uma
relagdo do efeito de fotoexpansdo em fun¢do da espessura do filme, que sera explicado no
item posterior. Para as densidades de poténcia de 24,16 e 29,53 W/cmz, nota-se uma
fotoexpansao negativa, ou fotocontragdo, sugerindo que este efeito pode ter sido provocado

pela componente térmica da radiagao.

5.3 Fotoexpansdo em funcgdo do tempo e espessura

A Figura 31 apresenta a fotoexpansdo em fungdo do tempo de irradiacdo. A escolha de
13,42 W/em? deve-se ao fato de que nessa densidade de poténcia, o efeito ¢ relativamente

alto, e a presenga de bolhas (provocadas pela irradiagdo) ¢ menos evidenciada.

140 | .
130 | _ .

120 _—— -

E 110 | -

o 100} /ll .

(0

2 g} . 1

g 80

X r : ]

§ [Sb(PO,),],: PbO ]

L ol = —m—2500nm 13,42 W/cm®]
ol e 3890nm 13,42 W/cm’]
ol & —4—5100nm 13,42 W/cm®]

20 . 4IO . 6IO . 8I0 . 1(I)0 12IO
Tempo (min)

Figura 31 — Efeito de fotoexpansdo em fungdo do tempo de exposigdo.

Observa-se que a fotoexpansdo ¢ sensivel ao tempo de irradiagdo. Com 30 minutos de

exposi¢ao nota-se que o efeito ¢ menor quando comparado com os outros tempos. Em 120
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minutos, a fotoexpansdo tem seu maior valor, com variagdo de espessura de aproximadamente
135,4 nm. A inclinag@o da reta formada pelos dois ultimos pontos indica que em 120 minutos
comega a ocorrer uma saturagao do efeito. Nota-se também uma dependéncia da fotoexpansao
com a espessura dos filmes.

A Figura 32 representa o efeito de fotoexpansao versus espessura dos filmes.
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Espessura (nm)

Figura 32 - Efeito de fotoexpansdo em fungdo da espessura do filme.

Analisando a Figura 32 nota-se semelhangas no formato das curvas independente do
tempo de irradia¢do e densidade de poténcia, para diversas espessuras. A menor intensidade
do efeito de fotoexpansdo ocorre para filmes mais finos, variando a espessura em
aproximadamente 19,42, 28,18 e 19,08 nm para filmes de 844,43 nm, 854 nm e 832,72 nm
respectivamente. A otimizacdo do efeito ocorre para espessuras de aproximadamente 3600
nm, sendo a maior fotoexapansao observada de 133 nm para 2 horas de irradiacdo com 13,42
W/em® de densidade de poténcia. Filmes mais espessos apresentaram um declinio da

fotoexpansao, o que explica o fato desse efeito ndo ter sido observado para o bulk.
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5.4 Micro-Andlise Composicional por EDX para filmes [Sb(PO;);],: PbO

A analise de EDX para os filmes de [Sb(PO3)3;].: PbO foi realizada em 15 eV. A

Tabela 7 lista as composigoes obtidas para um filme = 3,5 pm.

Tabela 7 — Medidas EDX para 15 keV — filmes de 20% [Sb(PO3)s], — 77% Sb,0; — 3%Pb,0 (mol%)com =
3,5um de espessura.

15 keV — 20% [Sb(PO3)3]n — 77% Composicao por EDX

Sb,03 — 3%Pb,0 (mol%) (at.%)
O 66
P 12
Sb 21
Pb 0,50

Nota-se que as composi¢oes dos filmes obtidas na Tabela 7 assemelham-se com as
composigoes para o bulk obtidas na Tabela 1, apresentando apenas uma pequena diferenca na
at.% para o Pb.

A Tabela 8 lista as composi¢des para os filmes irradiados com densidade de poténcia

de 13,42 W/cm?.

Tabela 8 — Medidas EDX para 15 keV — filmes de 20% [Sb(PO3)s], — 77% Sb,0; — 3%Pb,0 (mol%) de = 3,5

um de espessura irradiados com densidade de poténcia de 13,42 W/em®

15 keV — 20% [Sb(PO3)3]n — 77% Composicao por EDX

Sb,053 — 3%Pb,0 (mol%) (at.%) — 13,42 W/em?
o) 39
P 17
Sb 44

Pb 0,7
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Os filmes irradiados apresentaram uma perda de oxigénio, aumento da
quantidade de fosforo e antiménio em relagdo ao filme ndo irradiado. Pela literatura,
filmes de fosfato de antimonio puro irradiados, fotocontraem. Estes apresentaram
resultados contrarios dos obtidos para os filmes dopados, com um ganho de oxigénio,
perda de fosforo e antimdnio. Portanto o efeito de fotoexpansdo possui propriedades

L. . . o . 4
quimicas inversas para o efeito de fotocontragdo nos vidros fosfatos.*®

5.5 Modelo Proposto para Explicar a Fotoexpansdo dos filmes de
[Sb(PO;3);],: PbO

Ainda s3o muito especulativos os mecanismos que explicam a ocorréncia de
fotoexpansdo e modelos tém sido sugeridos como, por exemplo, o modelo proposto por
Tanaka para vidros calcogenetos a base de As,Os. Neste, a fotoexpansdo observada para o Se
¢ decorrente da excitagdo de um par de elétrons livres por um foton que provoca uma
deformacao atomica seguida de uma relaxacao intermolecular.

Um modelo proposto para explicar a fotoexpansao dos filmes [Sb(POs)s],: PbO
baseado nas medidas experimentais realizadas neste trabalho estd baseado na influéncia da
irradiagdo com luz proéxima ao bandgap nas ligagdes quimicas.

Das medidas de FTIR, podem-se observar as presentes ligacdes quimicas: P — O — Pb,
O-P-0,P=0,P-0,P—-0-Pe Sb- 0. Nos resultados obtidos do EDX ocorre um
decréscimo na at.% do O, e aumento na at.% do Sb e Pb. O Sb, como j& mencionado, possui
elétrons livres (LP- lone pair), e suas ligacdes podem ser forte covalente intramolecular e
fraca do tipo Van der Walls intermolecular. A eletronegatividade do Pb ¢ menor que a do P,
resultando em uma alta densidade eletronica de P — O —Pb no oxigénio do aquele para o P —
O — P, sendo assim, a energia de ligacdo do oxigénio ¢ menor para a primeira em relacdo a
ultima. Portanto, pode-se concluir que com a irradia¢do, o oxigénio absorve o UV tornando-se
excitado, consequentemente promovendo quebras das ligagdes fracas com o Sb e Pb, o que
pode ser evidenciado com o aumento desses dois elementos no EDX. Entdo ligagdes Sb — O e
P — O — Pb sdo quebradas, e o oxigénio escapa da rede, provocando um estado instavel de
equilibrio energético, isto €, estado de maior energia. Com isso, a rede precisa promover

pequenas mudangas em sua coordenagdo, ou seja, um reordenamento estrutural, a fim de obter
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um novo estado metaestavel de menor energia, resultando na fotoexpansdo das dareas

. . 4 -
irradiadas.** >>7

5.6 Efeito de Fotoclareamento para filmes de [Sb(PO3);],: PbO

Acompanhando a fotoexpansdo, o outro efeito induzido pela irradiacdo com energia
proxima ao bandgap ¢ o fotoclareamento. Ele se caracteriza por um deslocamento da borda de
absor¢do para menores comprimentos de onda, isto €, maiores energias, o que pode ser

apreciado para o filme de [Sb(POs3);],: PbO de 4200 nm de espessura na Figura 33.

2r [Sb(PO,),].: PbO - 4200 nm 7

——— Filme Né&o Irradiado
—— Filme Irradiado

Absorbancia (u.arb.)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 33 — Deslocamento da borda de absorgdo, a qual caracteriza o efeito de Fotoclareamento para o filme

de [Sb(PO3);],: PbO de 4200 nm de espessura.

O deslocamento da borda de absor¢ao para maiores energias resulta em um aumento
da energia do bandgap para as regides irradiadas, o que pode ser verificado na Figura 34, onde
o calculo se baseou para o filme de 4200 nm mencionado no item 5.1, o qual apresentou valor
do bandgap de aproximadamente 3 eV. Para o filme irradiado com 13,42 W/em? e 120

minutos, o bandgap foi estimado em 3,37 eV.
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Figura 34 — Energia do bandgap para o filme de [Sb(PO;);],: PbO de 4200 nm de espessura.

Um estudo do fotoclareamento variando pardmetros como tempo de exposi¢do e
densidade de poténcia, foi realizado e afim de uma melhor caracterizacdo deste efeito.

A Figura 35 representa o efeito de fotoexpansdo em funcdo do tempo de exposi¢do.
Nota-se que o fotoclareamento foi mais intenso para maiores tempos de exposi¢cdo. A
presenca de bolhas observada em 60 e 120 minutos de exposi¢do provoca uma dispersao da
luz, resultando em um menor deslocamento da borda de absor¢ao para menores comprimentos

de onda.

[Sb(PO,),] : PbO

—— Na&o irradiada
—— 30 min
—— 60 min

-
T

Absorbancia (u.arb.)

o
T

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 35 — Deslocamento da borda de absor¢do para menores comprimentos de onda, caracterizando o efeito
de fotoclareamento em fungdo do tempo de exposigdo.
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O efeito de fotoclareamento em funcdo da densidade de poténcia também foi estudado
e representado na Figura 36. A dependéncia com a densidade de poténcia ndo estd bem
definida devida a presenga de bolhas com o aumento da poténcia de saida do laser, a qual
dispersa a luz. Porém vale ressaltar que se essas bolhas ndo tivessem presentes na regiao
irradiada, o comportamento previsto seria 0 maior deslocamento da borda de absor¢do para

maiores energias.

[Sb(PO,)] : PbO

—— Né&o irradiado 1
—— 13,42 W/cm?
1L —— 29,53 W/cm”

Absorbancia (u.arb.)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 36 — Fotoclareamento em fung¢do da densidade de poténcia.

Um modelo a ser proposto para explicar a fotoexpansao também se baseia nas medidas
de EDX e FTIR dos itens 2.2 ¢ 2.7. Como foi observada anteriormente, a irradiacdo dos
filmes com UV provocou uma diminui¢ao da at.% de O devido a quebras das ligagdes P — O —
Pb e Sb — O. Do item 1.5, sabe-se que na banda de valéncia estdo localizados os orbitais
moleculares (MO) 2s e 2p do oxigénio. Portanto, a quebra de ligagdes com oxigénio devido a
irradiagdo com UV faz com que este escape da rede, provocando uma diminui¢ao da banda de
valéncia e consequente aumento do valor da energia do bandgap, isto ¢, deslocamento da

~ . . . 2
borda de absorcio para maiores energias, o qual ocorre devido ao fotoclareamento.?
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Capitulo 6 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram caracterizados os efeitos fotoinduzidos nos vidros e filmes de

[Sb(PO3)3]n:PbO e [Sb(PO3)s]n: Cr,O3. A caracterizacdo das amostras foi realizada mediante

diversas técnicas, como EDX, EPR e FTIR, espectroscopia de absor¢do dptica, espectroscopia

de luminescéncia e perfilometria. O trabalho foi dividido em duas fases, onde uma trata

estudar as propriedades Opticas das amostras em forma de bulk, e a outra relaciona os efeitos

fotoestruturais e fotocromicos observados. Os resultados obtidos e conclusdes dos fendmenos

observados estao listados a seguir.

As medidas de EDX para o vidro dopado com chumbo apresentou
concentragdes at% correspondentes com as nominais. Visto que o Pb*
substitui o Sb>*, sendo que um modelo estrutural foi proposto, onde a dopagem
com Pb*" resulta defeitos na rede, no caso, vacancia de oxigénio, para o vidro
retornar a eletroneutralidade. Utilizando a técnica de EPR foi comprovada a
presenca do Cr’", sua trivaléncia e coordenacdo octaédrica, além da presenga
de pares de Cr’" antiferromagnético. Medidas de FTIR para os vidros
[Sb(PO3)3]0:PbO e [Sb(PO3)3]n: Cr,Osdeterminaram as ligagdes quimicas
ocorrentes.

Espectroscopia de absorcdo para os vidros puro e dopado com Pb,
apresentaram apenas absor¢do no UV, chamada de janela de transmitancia. A
absor¢do em UV para fons s> ocorrem devido as transi¢des eletronicas 'Sy —
3Po,l. Para os vidros dopados com Cr3+, bandas caracteristicas desse ion em
simetria octaédrica foram observadas, devido as transi¢des 4Azg(F) — T, o(P) —
454 nm, *Agg(F) — *T1(G) — 612 nm, *Agg(F) — *Te(F) — 650 nm e *Ayy(F)
— 2Eg(G) — 701 nm. Pelo diagrama do Tanabe Sugano, a for¢a do campo
cristalino e o pardmetro de Racah B foram estimados em 2,3 ¢ 683,3 cm™. O
valor de Dg/B de 2,3 indica que a for¢a do campo cristalino ¢ intermedidria,
podendo o ion relaxar pelos estados 2Eg e 4T2g. Por meio do EPR e espectro de
absor¢do o parametro de ligagdo quimica a foi avaliado em 0,70, indicando

uma forte natureza i0nica do cromo trivalente na matriz vitrea.
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Os espectros de absorcao dos bulks dos vidros puro e dopados foram
comparados, notando-se um deslocamento da borda de absor¢ao dos vidros
dopados para maiores comprimentos de onda, isto é, menores energias.
Consequentemente o valor de seus bandgaps apresentaram menor valor. Esse
efeito ocorre devido a dopagem criar estados localizados na banda de condugao
do material, diminuindo o bandgap.

A fim de observar mais propriedades Opticas e eletronicas das amostras, os
espectros de luminescéncia foram medidos em MLUV e MLVI do laser de Kr".
Em MLUYV a luminescéncia observada para as amostras apresentaram mesmas
bandas de emissdo na regido do azul, indicando que essa emissdo observada ¢
devido & matriz, mais propriamente do Sb>". Para o Pb*’, a intensidade das
bandas foi mais alta, o que pode significar que tanto o Sb** como o Pb*" estdo
atuando como ativadores. Pelo fato da luminescéncia desses dois ions serem na
mesma regido, a maior intensidade das bandas de emissdo, se deve a um efeito
acumulativo. Também foi constatada uma banda no vermelho no espectro, que
ficou melhor evidenciada com a excitacdo em MLVI. A relaxagdo para o Pb* e
Sb>* ocorre entre os estados 3P1 — lSO. A luminescéncia observada para os
vidros dopados com Cr’" apresentaram bandas caracteristicas, na regido do
vermelho, devido as transi¢des 2Eg — 4A2g (679 nm) e 4T2g — 4A2g (762 and
808 nm). Os sitios de Cr’" com campo cristalino baixo sofrem relaxagdo a
partir do estado 4T2g, e sitios de Cr’" com campo cristalino alto, sofrem
relaxacdo a partir do estado 2Eg..

Os vidros fosfatos tém sido muito estudados nos ultimos tempos, devido
apresentar efeitos fotoestruturais. Baseado nessa propriedade, os vidros foram
evaporados na forma de filmes, e suas propriedades fotoinduzidas foram
estudadas. Apenas os filmes de [Sb(PO;3);],:PbO apresentaram efeitos
fotoestruturais e fotocrdmicos apés irradiagio com o laser de Kr' em 350 nm
(3,5 eV). Foi observado efeito de fotoexpansdo e fotoclareamento para as
amostras. Esses pardmetros foram avaliados em fung¢do de alguns parametros
como densidade de poténcia, tempo de exposi¢do e espessura dos filmes. A
fotoexpansdao tem seu efeito otimizado para densidade de poténcia de 18,8
W/em?, 120 minutos de exposicio e para filmes de aproximadamente 3 um. O
fotoclareamento apresentou um deslocamento da borda de absor¢do para

maiores energias, e, portanto, aumento do valor do bandgap. Por meio das
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medidas de EDX e FTIR, foi possivel concluir que estes efeitos estdo
relacionados com a quebra de ligagcdes quimicas P — O —Pb e Sb — O. A quebra
dessas ligacdes faz com que a rede do vidro se reordene estruturalmente para
um novo estado metaestavel de energia, provocando a fotoexpansao. Também,
com o escape do oxigénio, a banda de valéncia diminui, aumentando o valor do

bandgap, resultando no fotoclareamento.

Propostas para complementagao do trabalho podem ser feitas. Para os vidros em forma
de bulk, medidas de luminescéncia utilizando outros comprimentos de onda como fonte de
excita¢do oferecem uma melhor discriminag¢do do efeito dos dopantes, impurezas e defeitos da
rede. Efeitos de quenching da luminescéncia e diminuicdo do bandgap também podem ser
observados, ao variar as concentracdes dos dopantes. Medidas de difracdo de raios-X,
densidade e indice de refracdo reforcam o estudo estrutural das amostras. Para os vidros na
forma de filmes, um estudo dos efeitos fotoestruturais ¢ fotocromicos em func¢do da
composicdo em at.%, diretamente ligada com a espessura destes, deve ser realizado, além da
gravacdo de redes hologréaficas, as quais caracterizam uma aplica¢do tecnoldgica desses

materiais.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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